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1 Einleitung
I would like to start by emphasizing the importance of surfaces. It is at a surface where many of
our most interesting and useful phenomena occur. We live for example on the surface of a planet. It
is at a surface where the catalysis of chemical reactions occur. It is essentially at a surface of a plant
that sunlight is converted to a sugar. In electronics, most if not all active circuit elements involve
non-equilibrium phenomena occurring at surfaces. Much of biology is concerned with reactions at
a surface.
- Walter H. Brattain[1]
Bereits 1957 wurde von Nobelpreisträger Walter H. Brattain die Bedeutung von Oberflächen
für viele Vorgänge sei es in der Biologie, der Elektrotechnik oder der Chemie herausgestellt.[1]
Z.B. sind für das Funktionieren eines Transistors die Grenzflächen zwischen Materialien mit un-
terschiedlichen elektrischen Eigenschaften maßgeblich verantwortlich. Durch die -von Wechsel-
wirkungen zwischen Wasser und der Oberfläche von Gesteinen- hervorgerufene Erosion wurden
Täler geformt. Bei den für die Herstellung von vielen für die Industrie notwendigen Standard-
Chemikalien wie z.B. Ammoniak oder Methanol eingesetzten heterogenen Katalysatoren finden
die entscheidenden Reaktionen an der Katalysatoroberfläche statt.[2] Doch insbesondere mit
den Fortschritten auf dem Gebiet der Nanotechnologie im letzten Jahrzehnt wurde die Kon-
trolle über die Oberfläche gegenüber dem übrigen Volumen eines Körpers, dem sogenannten
Bulk, immer wichtiger.[3–6] Dies spiegelt sich auch in einer immensen Steigerung der Veröffent-
lichungen zu diesem Thema wider. In Abbildung 1.1 ist diese Entwicklung graphisch dargestellt:
Während bis in die 70er Jahre nur wenige Publikationen zu diesem Thema erschienen, konnte
insbesondere in den letzten 30 Jahren eine starke Zunahme festgestellt werden.
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Abbildung 1.1: Anzahl der Veröffentlichungen zum Thema Oberflächenmodifikation (am 6. März 2015
in web of knowledge gelistete Publikationen zum Thema „Surface Modification“).
Um die Oberflächeneigenschaften wie Adhäsion, Benetzbarkeit oder chemische Stabilität eines
Materials gezielt zu beeinflussen, gibt es mehrere Ansätze: Zum einen können durch geziel-
te Strukturierung im Nano- und/oder Mikrometer-Maßstab die Eigenschaften von Oberflächen
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gesteuert werden.[7] Zum anderen kann durch das (chemische) Aufbringen dünner Schichten
die Oberflächen vieler Materialien gezielt manipuliert und Eigenschaften maßgeblich verbessert
werden.[8,9] Erstere Strategie findet heute beispielsweise Anwendung zur Herstellung von in-
tegrierten Schaltkreisen oder selbstreinigende Oberflächen, für deren Eigenschaften eine Struk-
turierung im Bereich von Nano- und Mikrometern verantwortlich ist. Durch das Aufbringen
dünner Schichten mit einer Dicke in der Größenordnung von ein Viertel der Wellenlänge des
sichtbaren Lichts werden beispielsweise Reflexionen an optischen Linsen (z.B. Brillengläser)
verringert.
Während von Menschen geschaffene Oberflächen im Allgemeinen in ihren Eigenschaften sta-
tisch sind, sind Oberflächen in der Natur in der Lage „intelligent“ (im Englischen oft als smart
bezeichnet) auf Veränderungen in der Umwelt zu reagieren und ihre Eigenschaften, wie Ad-
häsion, Permeabilität oder auch Farbe, den Umweltbedingungen anzupassen. Ein prominentes
Beispiel sind Chamäleons, die die optischen Eigenschaften ihrer Haut den Umweltbedingungen
anpassen.[10] Pflanzen passen die Permeabilität der Blattoberfläche dem Angebot an Wasser
an, um bei Wassermangel ein Austrocknen zu verhindern.[11] Auch die menschliche Haut als
„Grenzfläche“ des menschlichen Körpers kann intelligent auf äußere Reize reagieren und sich
anpassen. So ist sie z.B. in der Lage bei erhöhter UV-Exposition nicht nur die entstandenen Schä-
den zu reparieren, sondern trifft auch Maßnahmen, um weitere Schäden zu verhindern.[12]
Die Natur- und Ingenieurwissenschaften versuchen nach dem Vorbild der Natur neue Mate-
rialien zu erschaffen, die sich intelligent der Umwelt und deren Erfordernissen anpassen kön-
nen.[13–16] So könnten in Zukunft vielleicht Autoreifen ihr Adhäsionsverhalten intelligent den
Witterungsbedingungen anpassen, sodass immer eine optimale Haftung auf der Straße erreicht
wird, wodurch die Sicherheit im Straßenverkehr erhöht wird und das lästige Wechseln zwischen
Sommer- und Winterreifen entfällt. Eine bereits realisierte Anwendung sind Beschichtungen, die
die Bildung von Eiskristallen auf Glasscheiben bei tiefen Temperaturen verhindern.[17]
Für die Herstellung solcher intelligenter Oberflächen sind Materialien notwendig, deren Eigen-
schaften sich durch äußere Reize (Stimuli) verändern können. Eine Substanzklasse mit solch
einem Verhalten sind die sogenannten Stimuli-responsiven Polymere.[18] Auf dem Gebiet dieser
Polymere konnten in den letzten Jahren große Fortschritte gemacht werden, sodass inzwischen
eine große Bandbreite an Makromolekülen, die auf unterschiedlichste Reize reagieren, herge-
stellt werden können.
Auf der anderen Seite sind zur Herstellung von intelligenten Oberflächen neben Stimuli-
responsiven Materialien auch neue und effiziente synthetische Strategien notwendig, um Ober-
flächen mit diesen zu beschichten. Dabei ist insbesondere die Stabilität solcher Schichten ein
wichtiger Faktor, um eine lange Lebensdauer zu erreichen.[19] Eine hohe Stabilität lässt sich
chemisch gesehen beispielsweise durch eine kovalente Anbindung an die zu manipulieren-
de Oberfläche erreichen. Es können wasserabweisende oder hydrophile Oberflächen erhalten
werden, je nachdem ob die Beschichtung mit einem hydrophoben oder hydrophilen Polymer
erfolgt.[20–25] Immobilisierte Polymere können auch dazu genutzt werden, die Adhäsion bzw.
die Reibung zwischen zwei Oberflächen zu modifizieren.[26–28] Zum Beispiel können Ober-
flächen mit sehr geringer Reibung für die Verwendung in künstlichen „Gelenken“ geschaffen
werden.[29,30] Weiterhin verhindern Filme aus stark hydrophilen Polymeren die unspezifische
Adhäsion von Proteinen und verbessern so die Verträglichkeit von Implantaten[31]
Durch die Kombination von Stimuli-responsiven Polymeren mit synthetischen Methoden zur
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Immobilisierung von Polymeren auf Oberflächen ist es nun möglich, solche intelligenten Ober-
flächen zu erhalten.[32,33] Die Aufgabe der Wissenschaft ist es nun, sowohl das grundlegende
Verständnis über das Verhalten dieser Polymere an der Grenzfläche zu erweitern als auch die
synthetischen Methoden weiterzuentwickeln, um Stimuli-responsive Polymere zu immobilisie-
ren. Mit diesen Entwicklungen sind Oberflächen mit verbesserten oder gänzlich neuen Eigen-
schaften zugänglich. Das Potential von solchen Oberflächen liegt nicht nur in der Steuerung
makroskopischer Oberflächeneigenschaften wie z.B. Benetzbarkeit und Adhäsion. Es sind auch
neue medizinische Anwendungen denkbar, in dem die Anhaftung von Zellen und Proteinen ge-
zielt geschaltet werden kann.[34] Durch die Verankerung von Stimuli-responsiven Polymeren
in den Poren von Membranen, ist es möglich den Durchfluss und auch die Selektivität dieser
Systeme durch äußere Reize zu steuern.[35–37] Diese gezielte Steuerung des Transportes ist ein
großer Schritt auf dem Weg die Eigenschaften von biologischen Membranen, sei es die mensch-
liche Haut oder Zellwände, nachzuahmen.
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2 Polymere an Oberflächen - Von den physikalischen Grundlagen zur Synthese von
verankerten Polymeren
Wie in der Einleitung erläutert, sind immobilisierte Stimuli-responsive Polymere das Thema
dieser Arbeit. In diesem Kapitel werden zum einen die notwendigen physikochemischen Grund-
lagen für das Verständnis des Verhaltens von Makromolekülen an Oberflächen erläutert und zum
anderen Synthesestrategien zur Immobilisierung von Polymeren an Oberflächen vorgestellt.
2.1 Quantitative Beschreibung von Polymerbürsten
Der Ausgangspunkt für die Erforschung des Verhaltens von Polymeren an Oberflächen war vor
ca. 60 Jahren die Entdeckung, dass Polymere, die fest an einer Oberfläche gebunden sind für
Anwendungen interessante Eigenschaften haben. Z.B. können sie die Stabilität von Dispersio-
nen erhöhen.[38–42] Der Wunsch das Verhalten solcher Systeme verstehen zu können führte zur
Entwicklung von theoretischen Modellen zur quantitativen Beschreibung von immobilisierten
Polymeren durch ALEXANDER,[43] DE GENNES [44] und SEMENOV [45].
Polymerkette nehmen in verdünnter Lösung eine knäulartige Gestalt an. Dies liegt in einer
statistischen Verteilung der Bindungswinkel im Polymerrückgrat (sogenanntes „Freely-Jointed-
Chain“-Modell) begründet.[46] Die Ausdehnung eines Polymerknäuls, die durch den Gyrations-
radius Rg beschrieben werden kann, ist dabei von der Abstoßung der Polymersegmente un-
tereinander und der Wechselwirkung mit dem umgebenden Lösungsmittel abhängig. Aus der
FLORY-Theorie ergibt sich, dass der Rg mit dem Polymerisationsgrad N nach Gleichung (2.1)
skaliert.
Rg ∼ N
ν (2.1)
Dabei ist der Exponent ν abhängig von der Qualität des Lösungsmittels und beträgt für ein idea-
les θ -Lösungsmittel (bei dem die Polymer-Lösungsmittel-Wechselwirkungen genauso groß sind
wie die Wechselwirkungen zwischen zwei Polymersegmenten) ν = 0, 5 und für gute Lösungs-
mittel ν∼= 0, 588.[47]
Die Gestalt einer an einer Oberfläche verankerten Kette weicht aufgrund der Wechselwirkungen
mit der Oberfläche und der Einschränkung der Beweglichkeit der Kette, sowie des verfügbaren
Platzes, von der einer Kette in Lösung ab. Weiterhin können Polymerketten auf einer Oberfläche
nah beieinander verankert sein, wodurch sie in Wechselwirkung miteinander treten. Daher ist
eine wichtige Größe der Platz, der einer Polymerkette zur Verfügung steht. Dieser kann durch
den Abstand D der Ankerpunkte beschrieben werden (Abbildung 2.1).[48] Wenn sich eine Poly-
merkette isoliert auf der Oberfläche befindet wird sie näherungsweise die gleiche Knäulgestalt
(auch als Mushroom bezeichnet) wie in einem Lösungsmittel annehmen. Ihr Rg wird mit N
ν
skalieren. Erreicht der Wert für D die Größenordnung einer Polymerkette, treten die Polymer-
ketten miteinander in Wechselwirkung und die Konformation der Polymerketten ändert sich.
Dieser Punkt wird durch die Größe der reduzierten Verankerungsdichte (reduced tethered den-
sity) Σ beschrieben und ist abhängig vom Gyrationsradius der Polymerkette sowie der Pfropf-
dichte σ (Gleichung (2.2)).
Σ = σpiR2
g
(2.2)
4
hD
Abbildung 2.1: Parameter, die eine Polymerbürste beschreiben: Schichtdicke h und Abstand der Anker-
punkte D.
σ kann entweder aus der Dicke der Polymerschicht h, der Dichte des Polymers ρ und dem zah-
lenmittleren Molekulargewicht Mn bestimmt werden (Gleichung (2.3)), oder als der Kehrwert
der Fläche, die einer Polymerkette zur Verfügung steht, interpretiert werden (Gleichung (2.4))
σ =
hρNA
Mn
(2.3)
σ =
1
D2
(2.4)
Das Verhalten einer Polymerkette lässt sich in drei Regime einteilen: Einmal das Regime der
schwachen Wechselwirkungen, bei der einer Kette ausreichend Fläche zur Verfügung steht
(Σ < 1 ) und bei der die Kette eine Knäul-Gestalt annehmen kann. Dann den Übergangsbe-
reich, in dem die Ketten beginnen, sich gegenseitig zu beeinflussen (Σ ≈ 1), und schließlich
-wenn den Polymerketten nur noch wenig Platz bleibt ( Σ >> 1)- das stark gestreckte Regime
(Abbildung 2.2).
Letzteres Regime wird wegen der dichten Anordnung der stark gestreckten Ketten auch Bürsten-
Pfropfdichte
Abbildung 2.2: Übergang zwischen dem Knäul- und Bürsten-Regime.
Regime genannt. Die Übergange zwischen den Regime sind jedoch nicht scharf und werden in
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realen Systemen durch die dort vorherrschende statistische Verteilung der Ankerpunkte und der
Polydispersität der Polymere noch weiter über einen größeren Bereich verteilt.[49] Der Wert für
Σ, bei dem der Übergang in das Bürsten-Regime stattfindet, wurde für einige Polymersysteme
experimentell bestimmt und beträgt abhängig vom studierten System Σ = 6− 14.[50–52]
Das Verhalten einer solchen Polymerbürste wurde von ALEXANDER [43] und DE GENNES [44] theo-
retisch beschrieben. Unter der Annahme einer ebenen, nichtabsorbierenden Oberfläche, auf
der monodisperse Polymerketten irreversibel angebunden sind, kann von einer konstanten Seg-
mentdichte in der Polymerbürste (Kastenprofil) ausgegangen werden. Für reale Systeme trifft
dies allerdings nicht zu. Eine bessere Näherung kann hierbei ein parabolisches Dichteprofil lie-
fern (Abbildung 2.3).[53]
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Abbildung 2.3: Dichteprofil einer Polymerbürste nach dem ALEXANDER-DEGENNES-Modell und mit para-
bolischen Verlauf, der eine besseren Näherung für reale Systeme bietet.
Nach dem ALEXANDER-DEGENNES-Modell wirkt die Abstoßung der einzelnen Polymersegmente,
die eine Streckung der Kette bewirkt, dem Entropieverlust durch das Strecken der Kette ent-
gegen. In der Bürste befinden sich diese beiden Kräfte im Gleichgewicht und daraus kann
schlussendlich ein linearer Zusammenhang zwischen der Dicke der Polymerbürste D und dem
Polymerisationsgrad hergeleitet werden (Gleichung (2.5)).
D ∼ Nσ
1
3 (2.5)
2.2 Synthese von immobilisierten Polymeren
Die Synthesemethoden zur Herstellung von immobilisierten Polymeren wurden über die Jahre
konstant weiterentwickelt. Während frühe Arbeiten über immobilisierte Polymere sich vor allem
mittels Physisorption gebundenen Polymeren beschäftigten,[50,54–56] rückten mit der Entwick-
lung neuer Synthesemethoden, die eine Anbindung von Polymeren über kovalente Bindungen
ermöglichen, chemisorbierte Polymere in den Fokus der Forschung.[31,57–66] Kovalent gebunde-
ne Polymere können über zwei grundlegende Strategien hergestellt werden (Abbildung 2.4).
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Zum einen können zuvor hergestellte Polymere mit reaktiven (End)-Gruppen mit funktionel-
len Gruppen auf der Oberfläche reagieren, die sogenannte „grafting-to“-Strategie. Gleichwohl
diese Methode den Vorteil der Verwendung von etablierten Polymersynthesen in Lösung und
der einfachen Charakterisierung der Polymere bietet, können mit dieser Methode keine hohen
Pfropfdichten erhalten werden. Der Bildung hoher Propfdichten wirkt die sterische Abschirmung
der Oberfläche durch bereits verankerte Polymere und der steigende osmotischen Druck in der
Polymerbürste hohen Pfropfdichten entgegen.[57,58,67]
M
MM
Physisorption grafting-to grafting-from
Abbildung 2.4: Strategien zur Immobilisierung von Polymeren: Physisorption (links), „grafting-to“-
(mitte) und „grafting-from“-Methode (rechts).
Zum anderen lassen sich chemisorbierte Polymere auch herstellen, indem zuerst eine Oberflä-
che mit Initiator-Molekülen funktionalisiert wird und von diesen ausgehend die Polymerketten
aufgebaut werden. Bei diesem „grafting-from“ können höhere Pfropfdichten erreicht werden, da
nur die kleinen und mobilen Monomerbausteine an das aktive Kettenende diffundieren müssen.
Allerdings sind die Polymerisationsbedingungen schlechter zu kontrollieren und die Analytik
der gepropften Ketten gestaltet sich schwieriger.[31,60,68]
Um ein „grafting-to“ durchführen zu können, sind sowohl auf der Oberfläche, als auch in dem
zu verankernden Polymer reaktive Gruppen, die miteinander eine kovalente Bindung ausbilden
können, notwendig. Von der Vielzahl an möglichen Kombinationen aus funktionellen Gruppen
und Oberflächen werden insbesondere Thiole, die kovalent an Goldoberflächen anbinden[69]
und die Silanolgruppen auf der Oberfläche von Siliciumdioxid in Kombination mit Chlor- oder
Alkoxysilanen häufig verwendet.[70] Aber es können auch zuerst durch Immobilisierung von
kleinen Molekülen geeignete funktionelle Gruppen auf der Oberfläche zur Verfügung gestellt
werden, die dann zur Immobilisierung der Polymere verwendet werden können.[71] Beispiels-
weise können zuerst Azidgruppen auf der Oberfläche aufgebracht werden, die anschließend zur
Immobilisierung von alkintragenden Polymeren via Azid-Alkin-1,3-Dipolarer-Cycloaddition ein-
gesetzt werden (Abbildung 2.5).[72]
Die zur Immobilisierung benötigte funktionelle Gruppe kann auf verschiedene Methoden in
das zu immobilisierende Polymer eingebracht werden. Entweder können statistisch im Polymer
verteilte Gruppen verwendet werden oder es werden Polymere mit einer definierten Endgrup-
pe hergestellt. Beispiele für die erste Strategie sind die Immobilisierung von Copolymeren mit
1-Methylvinylisocyanat auf mit Aminogruppen funktionalisierten Glasoberflächen[73] und von
Hydromethylsiloxancopolymeren auf mit Vinylgruppen funktionalisierten Oberflächen.[74] Auch
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Abbildung 2.5: Immobilisierung von Polymeren auf Oberflächen mittels Azid-Alkin-1,3-Dipolare-
Cycloaddition.
durch die Verwendung der Photochemie von Benzophenon können Polymere auf Oberflächen
aufgebracht werden.[75] Durch den durch UV-Licht ausgelösten n−pi∗ oder pi−pi∗-Übergang im
auf der Oberfläche verankerten Benzophenon wird ein Diradikal gebildet, das mit aliphatischen
C-H Bindungen über einen H-Abstraktions/Rekombinations-Mechanismus eine C-C-Bindung bil-
det. Außerdem erlaubt dieses Verfahren eine räumliche Kontrolle über die Anbindung. Über die-
se Route lassen sich z.B. licht-responsive Polymere immobilisieren.[76]
Für die zweite Strategie sind endfunktionalisierte Polymere notwendig. Diese können mittels le-
benden und kontrollierten Polymerisationsmethoden erhalten werden.[77] Beispielsweise kön-
nen über lebende anionische Polymerisation hergestellte Polystyrylanionen 1 durch Reaktion
mit Tetrachlorsilan mit einer Trichlorsilan-Endgruppe versehen werden, um diese anschließend
an Silica-Oberflächen anzubinden.[78] Alternativ können durch Reaktion von 1 mit Propylen-
sulfid auch Polystyrolketten mit einer Thiol-Endgruppe zur Anbindung an Gold hergestellt wer-
den.[79,80]
RUSSEL und HAWKER verwendeten die Nitroxid-vermittelnde-Radikalische Polymerisation (NMP),
um statistische Copolymere aus Styrol und Methylmethacrylat (MMA) zu synthetisieren
(Schema 2.2).[81] Dazu wurde als Initiator das Hydroxylgruppen-tragende Nitroxid 5 verwen-
det und die Polymere anschließend über die OH-Gruppe auf Silicium immobilisiert.
Bei einer „grafting-from“-Strategie wird von der Oberfläche polymerisiert, daher müssen auf der
Oberfläche Initiator-Gruppen immobilisiert werden.[57,60,62] Die Bandbreite an verfügbaren Me-
thoden reicht dabei von der freien radikalischen Polymerisation,[82–88] über kontrolliert radika-
lische,[31,65,66,89] kationische[63] und anionische Polymeristion,[63] bis hin zur Gruppentransfer-
Polymerisation (GTP)[90] und der ringöffnenden Metathesepolymerisation (ROMP).[64] Wäh-
rend für die anderen Methoden auf die genannte Literatur verwiesen wird, werden die
Oberflächen-initiierte anionische und kontrolliert radikalische Polymerisation aufgrund der Be-
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Schema 2.1: Endfunktionalisierung von Polystyrol mit Thiol- und Trichlorsilangruppe mittels anioni-
scher Polymerisation.
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Schema 2.2: Synthese eines Copolymer aus Styrol und MMA mit einer Hydroxyl-Endgruppe mittels
NMP.
deutung für diese Arbeit im Folgenden näher betrachtet.
Obwohl die anionische Polymerisation (AP) eine der am längsten bekannten Polymerisationsme-
thoden ist[91,92] -und außerdem eine der wichtigsten Methoden zur Herstellung von definierten
Homo- und Blockcopolymeren ist[77]- wurde sie kaum als Oberflächen-initiierte Polymerisation
adaptiert.[63] Die Probleme bei der Oberflächen-initiierten anionischen Polymerisation (SI-AP)
liegen in der Immobilisierung der Initiatoren und den hohen Anforderungen an die Reinheit aller
Reagenzien begründet. Während für die AP in Lösung benötigten Reagenzien (wie Lösungsmittel
und Monomere) effiziente Aufreinigungs- und Trocknungsprotokolle verfügbar sind, stellt dies
für die essentielle Komponente der SI-AP, die Oberfläche, ein großes Problem dar. Zum einen
werden die funktionellen Gruppen auf der Oberfläche zur Anbindung des Initiators benötigt,
zum anderen sind diese Gruppen, wie z. B. Silanolgruppen bei Silica, oft nicht mit der AP che-
misch kompatibel, da sie meist entweder azide Protonen oder elektrophile Gruppen enthalten.
Die als Initiator bei der AP in typischerweise verwendeten Alkyllithiumverbindungen lassen sich
aufgrund ihrer hohen Reaktivität nicht direkt auf Oberflächen aufbringen, daher sind Strategien
notwendig, um diese in situ auf der Oberfläche zu erzeugen.
Für die Funktionalisierung von Graphit kann die initiierende Spezies durch Metallierung
der aromatischen Ringe an der Graphitoberfläche mit n-Butyllithium (n-BuLi) und N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) erzeugt werden.[93] Mit diesem Initiator können Styrol
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und MMA von der Oberfläche polymerisiert werden.
JORDAN et al. konnte Styrol anionisch von Goldoberflächen polymerisieren.[94] Selbstorganisier-
te Monolagen (SAM) aus 4’-Brom-4-mercaptobiphenyl (8) wurden durch Halogenmetallaus-
tausch in SAM aus 4’-Lithio-4-mercapto-biphenyl (9) überführt und erfolgreich zur Synthese
von Polystyrolbürsten verwendet.
S
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s-BuLi
8 9 10
Schema 2.3: Synthese von PS-Bürsten auf Gold mit Biphenyl-SAM als Initiator.
Von den Gruppen um ADVINCULA und QUIRK wurde unabhängig voneinander die Verwendung
von immobilisierten Diphenylethylen (DPE) als Preinitiator vorgestellt.[95,96] DPE, das eine
Chlorsilan-Gruppe trägt, wurde auf Siliciumwafer immobilisiert (Schema 2.4) und anschlie-
ßend durch Reaktion mit sec-BuLi in ein immobilisiertes Diphenylhexyllithium (DPHLi, 11)
überführt. Mit diesem Initiator war es möglich, sowohl Styrol als auch Isopren anionisch zu
polymerisieren.[95,97] Außerdem wurde diese Methode auch verwendet um SiO2-Partikel und
Montmorillonit (ein Schichtsilikat) mit Polystyrol (PS) und Polyisopren (PI) zu funktionalisie-
ren.[96,98–100] Weiterhin konnten mit dieser Methode auch PS-b-PI Blockcopolymer-Bürsten[97]
und Bürsten aus mit Ethylenoxid endfunktionalisiertem PI hergestellt werden.[95]
O O
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Schema 2.4: Synthese von PS-Bürsten auf mit immobilisierten DPHLi als Initiator.
Als Standardmethode zur Herstellung von Polymerbürsten haben sich in den letzten Jahren
die kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden (CRP)[77,101,102] etabliert.[31,65,66,89,103]
Diese Methoden zeichnen sich -insbesondere im Vergleich zur AP- durch eine hohe Toleranz
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gegenüber funktionellen Gruppen und Kompatibilität mit einer großen Bandbreite an Reak-
tionsbedingungen, wie Temperatur und Lösungsmittel, aus. Die Kontrolle -im Vergleich zur
klassischen freien radikalischen Polymerisation- wird durch ein Unterdrücken der Abbruchre-
aktionen (Rekombination und Disproportionierung) erreicht. Das Grundprinzip dafür ist eine
Verringerung der Radikalkonzentration ([Pn•]), da der Abbruch ein bimolekularer Prozess mit
einer Geschwindigkeit kt ∼ [Pn•]
2 ist, während das Wachstum einem Geschwindigkeitsgesetz
erster Ordnung bezüglich der Radikalkonzentration (kw ∼ [Pn•][M]) folgt. Die Verringerung
der Radikalkonzentration wird durch ein schnelles Gleichgewicht zwischen den Radikalen und
einer inaktiven, „schlafenden“ Spezies erreicht. Dabei liegt das Gleichgewicht weit auf der Sei-
te der „schlafenden Spezies“.[101] Die drei am häufigsten verwendeten Varianten der CRP sind
die Nitroxid-vermittelte-Radikalische-Polymerisation (NMP),[104–106] die Radikalische Polyme-
risation unter reversiblen Addition-Fragmentierung-Ketten-Transfer (RAFT)[101,107–110] und die
Atom-Transfer-Radikalische Polymerisation (ATRP).[111–114] Zum Mechanismus dieser Polyme-
risationsmethoden in Lösung sei der Leser auf die entsprechenden Übersichtsartikel verwiesen.
Alle drei Methoden können auch als Oberflächeninitiierte Polymerisation zur Herstellung
von Polymerbürsten verwendet werden.[31,65,66,89,103] Beispielsweise wurden mittels SI-
NMP Polymerbürsten aus Polystyrol auf deuterierten Polystyrol-Nanopartikeln hergestellt
(Abbildung 2.6).[115] Dabei konnte eine gute Kontrolle über die Polymerisation (PDI < 1,22)
bei Molekulargewichten bis 75 kg/mol erreicht werden.
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Abbildung 2.6: Synthese von PS-Bürsten auf deuterierten PS-Nanopartikeln mittels SI-NMP.[115]
Mittels RAFT können Homopolymerbürsten aus Polystyrol, PMMA oder Poly(N,N-dimethylacryl-
amid) auf Siliciumwafern hergestellt werden.[116] Nach diesem Protokoll lassen sich aber auch
Blockcopolymerbürsten aus diesen drei Monomeren herstellen.
Die SI-ATRP wurde erstmals 1997 von HUANG und WIRTH beschrieben, die so Polyacrylamid-
Bürsten auf Silica-Nanopartikeln herstellten.[117] Allerdings konnte zuerst keine gute Kontrolle
über die Polymerisation an der Oberfläche erreicht werden. Wichtige Schritte bei der weite-
ren Entwicklung der SI-ATRP waren die Verbesserung der Kontrolle der Polymerisation durch
zwei Entwicklungen: Zum einen die Entdeckung, dass zusätzlich zugesetzter freier Initiator die
Kontrolle über die Polymerisation verbessert,[118] und zum anderen, dass durch den Zusatz
von deaktivierender Cu(II)-Spezies Abbruchreaktionen unterdrückt werden.[119] Die schlechte-
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re Kontrolle bei der SI-ATRP im Vergleich zur ATRP in Lösung beruht auf dem Konzentrations-
gradienten zwischen der wachsenden Polymerbürste und der Lösung. Während bei der ATRP
in Lösung die aktive Radikalspezies gleichmäßig auf das gesamte Volumen verteilt ist, sind bei
der SI-ATRP diese lokal an der Grenzfläche konzentriert, während alle anderen Reaktanten (Cu-
Spezies, Monomer) auf das gesamte Volumen verteilt sind. Daraus ergeben sich zwei Effekte,
durch die lokal hohe Radikalkonzentration [Pn•] steigt die Wahrscheinlichkeit eines Abbruches
und durch die im Verhältnis zu [Pn•] niedrige Konzentration an Cu(II) verschiebt sich das Gleich-
gewicht von der „schlafenden“ zur aktiven Spezies, wodurch Abbrüche zunehmen. Sowohl die
Zugabe von zusätzlicher deaktivierender Cu(II) Spezies, als auch die Zugabe von freiem Initiator
wirkt diesen beiden Effekten durch Verschieben des Gleichgewichts auf die Seite der „schlafen-
den“ Spezies entgegen und verbessert so die Kontrolle über die Polymerisation. Auf Basis dieser
Entwicklungen war es möglich, mit der SI-ATRP eine Vielzahl von Oberflächen mit Polymer-
bürsten aus verschiedenen, auch funktionalen, Monomeren und Polymerarchitekturen, die eine
Vielzahl von potentiellen Anwendungsmöglichkeiten bieten, zu versehen.[65,120–122]
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3 Stimuli-responsive Polymere
Nachdem im vorherigen Kapitel allgemeine Synthesemethoden für immobilisierte Polymer be-
handelt wurden, werden in diesem Kapitel -die für diese Arbeit essentiellen- Stimuli-responsiven
Polymere behandelt.
„Intelligente“ Polymere zeichnen sich durch ihre Fähigkeit aus, auf äußere Reize reagieren zu
können. Dabei bewirkt ein Reiz (Stimulus) einen Übergang von einem Zustand in einen anderen
(Abbildung 3.1).[18] Dies kann formal als ein Übergang zwischen zwei Zuständen A und B ver-
standen werden, wobei eine bestimmte Energiebarriere ∆ESR für diesen Übergang überwunden
werden muss. Dabei bewirkt ein Energieeintrag durch einen Stimulus (z.B. eine Temperatur-
änderung von A’ nach B’) einen Übergang vom Zustand A in den Zustand B. Dies spiegelt sich
in einer „Antwort“ des Systems in Form einer Änderung der physikalischen/chemischen Eigen-
schaften (A” nach B”) wider. Diese Antwort kann z.B. ein Kollabieren des Polymerknäuels sein.
Abbildung 3.1: Zusammenhang zwischen Gleichgewichtsenergie, Energieeintrag und physi-
scher/chemischer Antwort.[18]
Dieses, als Stimuli-responsiv bezeichnete, Verhalten wird maßgeblich durch im Polymer vorhan-
dene funktionelle Gruppen bestimmt. Eine Vielzahl solcher Funktionalitäten ist bekannt und
unterschiedliche Funktionalitäten reagieren auf unterschiedliche Reize. Häufig verwendete Sti-
muli sind die Ionenstärke, der pH-Wert, Temperatur, Licht, mechanischer Stress, magnetische
und elektrische Felder oder Elektronentransfer-Reaktionen (Redox).[18,123–127]
Damit ein Polymer pH-responsive Eigenschaften zeigt, muss es funktionelle Gruppen enthalten,
die Protonen aufnehmen (Basen) oder abgeben (Säuren) können.[18] Bei diesen Polymeren,
auch schwache Polyelektrolyte genannt, werden durch eine pH-Änderung Ladungen auf der
Polymerkette generiert, deren elektrostatische Abstoßung, zu einem Strecken der Polymerkette
führt. Vertreter dieser Klasse von Stimuli-responsiven Polymeren sind zum einen die Polysäuren,
wie Polyacrylsäure (PAAc, 14) und Polymethacrylsäure (PMAAc, 15), zum anderen Polybasen,
wie z.B. Polyethylenimin (PEI, 16), Poly-4-vinylpyridin (P4VP, 17) oder Poly(N,N-dimethyl ami-
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Veränderung der Knäulkonformation aufgrund verschie-
dener Stimuli.
noethyl methacrylat) (PDMAEMA, 18).
Ein weiterer sehr gut untersuchter Stimulus ist die Temperatur, aufgrund der Möglichkeit, diese
einfach und reversibel von Außen zu steuern.[128–130] Einige Polymere zeigen temperaturab-
hängige Veränderungen ihrer Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln. Bei den Temperatur-
responsiven Polymeren wird zwischen denen, die eine untere kritische Lösungstemperatur
(LCST), und denen, die eine obere kritische Lösungstemperatur (UCST) zeigen, unterschie-
den. Eine LCST bezeichnet dabei das Temperaturminimum der spinodalen Entmischungskurve
einer binären Mischung (Polymer und Lösungsmittel). Unterhalb der LCST ist dabei das Poly-
mer gelöst, während oberhalb der LCST ein Entmischung auftritt. Der gegenteilige Effekt tritt
bei Polymeren mit einer UCST auf, unterhalb dieser sind die Polymere unlöslich im Lösungsmit-
tel und oberhalb dieser mischen sich Polymer und Lösungsmittel.
Der bekannteste Vertreter der Temperatur-responsiven Polymeren mit einer LCST ist das
Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM, 19) mit einer LCST von 32°C.[130] Aber auch Po-
ly(oligoethylenoxid)methacrylate, wie das PMEO2MA (20, LCST = 26°C),
[131]und PDMAE-
MA[132] zeigen eine LCST. Der großen Bandbreite an Polymeren mit einer LCST stehen nur
wenige Arbeiten über die UCST von Polymeren gegenüber, so zeigt z.B. Polymethylmetha-
crylat (PMMA) eine UCST in wässrigem Ethanol.[133] Während einige Polymere wie Polyethy-
lenoxid (PEO) oder Poly(vinyl methylether) (PVME) unter extremen Bedingungen (T < 0°C
oder T > 100°C) eine UCST in Wasser zeigen, sind aktuell die beiden zwitterionischen Poly-
mere Poly(3-dimethyl(methacryloyloxyethyl)ammonium propane sulfonat) (PDMAPS, 21) und
Poly(3-[N-(3-methacrylamidopropyl)-N,N-dimethyl]ammoniopropane sulfonat) (PSPP, 22) die
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Abbildung 3.3: Auswahl an wichtigen pH und Temperatur responsiven Polymeren.
einzigen Homopolymere, die eine UCST in Wasser bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C zei-
gen.[134]
Die bisher vorgestellten Stimuli haben den entscheidenden Nachteil, dass ihre Antwort auf
den Stimulus, unabhängig von der eigentlichen Antwortgeschwindigkeit des Polymersystems,
entscheidend durch die Kinetik des Diffusionsvorganges des Stimulus bestimmt wird. Sei es
der Stofftransport bei pH- und Ionen-responsiven Polymeren oder der Wärmetransport bei
Temperatur-responsiven Polymeren. Dies verzögert die Antwort des Polymersystems, da der
Stimulus langsam in das Material diffundieren muss. Dieses Problem tritt bei Licht, sowie ma-
gnetischen oder elektrischen Feldern als Stimuli nicht auf, da sie -von außerhalb angewendet-
das Material durchdringen können. Dadurch entfällt die Diffusion des Stimulus als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt und schnellere Schaltvorgänge sollten möglich sind.[135–138]
Licht als Stimulus bietet darüber hinaus noch die Möglichkeit einer guten räumlichen Kontrol-
le über die Anwendung des Stimulus, z.B. durch Masken oder Laser. Die Licht-Responsivität
eines Polymers wird dabei durch photochrome Moleküle im Polymer erreicht.[125,135] Diese
organischen Farbstoffe isomerisieren reversibel unter Bestrahlung mit Licht. Meist wird diese
Isomerisierung durch Anregung mit UV-Licht ausgelöst. Durch die Änderung der Geometrie des
Moleküls wird das Dipolmoment und damit die Polarität des Moleküls verändert. Die Reisome-
risierung in den Ausgangszustand wird entweder durch Einstrahlung von langwelligerem Licht
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oder durch thermische Anregung ausgelöst. Zwei Beispiele sind in Schema 3.1 abgebildet. So
werden insbesondere Azobenzole als Licht-responsive Gruppen verwendet. Dabei erfolgt unter
UV-Licht eine Isomerisierung des trans-Isomer 23 zum cis-Isomer 24, das ein höheres Dipol-
moment besitzt.[139] Die Reisomerisierung erfolgt entweder unter sichtbarem Licht oder mittels
thermischer Anregung. Ein weiteres Beispiel sind Spiropyran-basierte Polymere. Dabei kann mit-
tels Lichteinstrahlung zwischen der Spiropyran-Form 25 und der zwitterionischen Merocyanin-
Form 26 reversibel geschaltet werden.[76,140]
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Schema 3.1: Beispiele für Licht-responsive Polymere: Azobenzol-basiertes (oben) und Spiropyran-
basiertes Polymer.
Polymersysteme, die auf ein externes elektrisches Feld reagieren, indem sie ihre Form oder ihr
Volumen verändern, sind insbesondere aufgrund ihrer Fähigkeit elektrische Energie in mecha-
nische Energie umzuwandeln interessant.[138,141–143] Ihre Fähigkeit ein elektrisches Feld in eine
mechanische Antwort umzuwandeln, basieren oft auf einem anisoptropen Quellen eines Poly-
elektrolythydrogels, dessen Ionen in Richtung der Anode oder Kathode verschoben werden.[138]
So werden in hydrolysierten Polyacrylamidgelen die Protonen in Richtung der Anode gezogen,
während die im Polymernetzwerk immobilisierten Acrylat-Anionen in Richtung der Kathode
abgelenkt werden. Dies verursacht einen uniaxialen Stress im Polymergel und somit eine Defor-
mation des Polymers im elektrischen Feld.[144] Die Bandbreite an verwendbaren Polymeren, die
dieses Verhalten zeigen, reicht von in der Natur vorkommenden Polymeren, wie Chitosan[145]
oder Alginat,[146] bis zu einer Vielzahl von synthetischen Polymeren wie Polyvinylalkohol,[147]
Polyallylamin[148] oder Polyacrylsäure.[149] Weiterhin können auch neutrale Polymere dieses
Verhalten zeigen, entweder wenn sie als mit einer Salzlösung gequollenen Hydrogel einem
elektrischen Feld ausgesetzt werden[150,151] oder durch die Anwesenheit von stark polarisier-
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baren Komponenten (wie z.B. TiO2-Partikeln) im Polymer.
[136]
Ein magnetisch-responsives Verhalten von Polymermaterialien wird im Allgemeinen durch die
Verbindung von Polymeren mit magnetischen (Nano)-Partikeln erreicht.[136,137,152,153] Diese
können entweder in einem dreidimensionalen Netzwerk immobilisiert sein[154,155] oder kova-
lent mit dem Polymer verbunden sein.[156–158] So können z.B. magnetische Fe3O4-Nanopartikel
in PNIPAM-oder Polyvinylalkohol-basierte Gele eingebaut werden.[136,159] Es wurden aber auch
die Oberfläche von Eisen-Nanopartikel mittels SI-ATRP mit PS funktionalisiert.[157] Auch ein
Grafting to ist möglich, wie z.B. für ferromagnetische Cobaltpartikel,die mit endfunktionalisier-
tem Polyacrylnitril (PAN) beschichtet wurden, gezeigt wurde.[158]
3.1 Redox-aktive Polymere
Polymere können auch auf einen (elektro)chemischen Redox-Stimulus reagieren. Dieser Stimu-
lus steht in dieser Arbeit im Fokus und wird deshalb im Folgenden näher betrachtet.
Bei Redoxprozesssen werden Elektronen von redox-aktiven Funktionalität aufgenommen oder
abgegeben und dadurch deren Oxidationsstufe verändert. Von besonderem Interesse sind die-
se Polymere für medizinische Anwendungen, da bei vielen pathologischen Prozessen, wie z.B.
Entzündungen, Oxidationsmittel in Form von reaktiven Sauerstoff- oder Stickstoffspezies ei-
ne wichtige Rolle spielen.[127] Dieser Oxidationsprozess kann eine Änderung des osmotischen
Drucks im Material (durch eine Änderung der Anzahl an Gegenionen), der Polarität oder zu
Vernetzungs- und Depolymerisationsreaktionen führen. Dies wiederum führt zu Veränderungen
in den makroskopischen Eigenschaften, wie der Löslichkeit, dem Quellverhalten oder den me-
chanischen Eigenschaften. Da diese Polymere Elektronen reversibel aufnehmen und abgeben
können, sind sie als Speicher für elektrische Energie von Interesse und können z.B. als Elektro-
denmaterialien in Batterien eingesetzt werden.[160]
Eine Vielzahl von redox-aktiven funktionellen Gruppen können in Polymere eingebaut werden
und führen so zu redox-responsiven Polymeren. Das Spektrum reicht von organischen Ver-
bindungen, wie Nitroxide[160] oder konjugierten Polymeren,[161–163] über Verbindungen mit
schweren Hauptgruppenelementen, wie z.B. Schwefel,[164–166] bis hin zu metallhaltigen Ver-
bindungen, wie Metallkomplexe[167–169] oder Metallocene.[170–172] Diese Verbindungsklassen
werden im Folgenden genauer vorgestellt.
Als Batteriematerialien sind insbesondere Polymere, die organische Radikale enthalten, un-
tersucht worden.[160,173] Das prominenteste Beispiel in dieser Stoffgruppe ist das 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxid (TEMPO). Eine Vielzahl an Makromolekülen, die diese funktionelle
Gruppe enthalten, wurden synthetisiert. Erstmalig gelang dies 2002 NAKAHARA et al. in Form
des Poly(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy-4-yl methacrylate) (PTMA, 29).[174] Dazu wurde
2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl4-yl methacrylate (27) frei radikalisch polymerisiert und anschlie-
ßend zu dem entsprechenden Nitroxid oxidiert. Alternativ, insbesondere zur Herstellung defi-
nierter Polymere, können auch kontrolliert radikalische Polymerisationen zur Herstellung des
Precursorpolymers 28 verwendet werden.[175,176] Direkt ist PTMA durch anionische Polymerisa-
tion[177] oder GTP[178] von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy-4-yl-methacrylate (30) zugäng-
lich. Das erhaltene Polymer 29 lässt sich reversibel zu Aminoxyanion 32 reduzieren oder zum
Oxyammoniumkation 31. Später wurden eine Vielzahl von anderen Polymeren mit TEMPO-
Gruppen, wie z.B. Polysiloxane[179] oder Polynorbornene[180] hergestellt.
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Schema 3.2: Synthese und Redox-Reaktionen von Poly(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy-4-yl meth-
acrylat) (PTMA).
Ein weiteres Redox-aktives Polymer ist Polyanilin (PANI). Dieses lässt sich mit verschiedenen
Methoden durch oxidative Kopplung von Anilin herstellen.[162] Die vollständig reduzierte Form
33, die sogenannte Leucoemeraldin-Base, wird leicht zum zur Emeraldin-Base 34 oxidiert und
anschließend zur vollständig oxidierten Pernigranilin-Base 35 weiteroxidiert.
Im Gegensatz zu den beiden anderen Oxidationszuständen ist die teilweise protonierte
Emeraldin-Base elektrisch leitfähig.[181] Diese Abhängigkeit der Leitfähigkeit und auch der
daraus resultierenden Farbe vom Oxidationszustand ist die Basis für eine Vielzahl von An-
wendungen.[162] So können PANI-Filme als optische Sensoren für Vitamin C eingesetzt wer-
den.[182] Composite mit PANI eignen sich als elektrochemische Detektoren für Oxidationsmittel,
wie z.B. Wasserstoffperoxide.[183] Weiterhin können diese Materialien als elektrochromatische
Fenster, die sich elektrisch in der Farbe schalten lassen, eingesetzt werden.[184] Auch in der
Elektronik kann die Redox-Aktivität von PANI genutzt werden, sei es als Speicher für elektrische
Energie[185] oder als nicht-flüchtiger Datenspeicher.[186] Eine weitere Anwendung sind Redox-
schaltbare Membrane.[187] So steigt die Durchlässigkeit von PANI-Membranen für neutrale und
negativ geladene Moleküle bei Oxidation von der Leucoemeraldin- zur Emeraldin-Form an. Bei
weiterer Oxidation zur Pernigranilin-Form wird eine Selektivität für Anionen erreicht. Auch kön-
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Schema 3.3: Oxidationsstufen von PANI: Vollständig reduzierte Leucoemeraldine Base (oben), halb oxi-
dierte Emeraldine Base (mitte) und vollständig oxidierte Pernigraniline Base (unten).
nen Kapseln aus PANI hergestellt werden.[188] Durch einen Redox-Stimulus ist es möglich eine
eingeschlossene Ladung freizusetzen.
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Schema 3.4: Redox-Reaktionen an schwefelhaltigen Verbindungen: Oxidation von Thiolen zu Disulfide
(oben) und Oxidation von Thioethern zu Sulfoxiden und Sulfonen.
Schwefel ist an vielen biochemischen Redoxprozessen beteiligt,[189–191] daher haben insbeson-
dere schwefelhaltige redox-responsive Polymere große Aufmerksamkeit für medizinische An-
wendungen erfahren.[127,164] Thiole, bzw. unter physiologischen Bedingungen Thiolat-Anionen
(36), können leicht zu den entsprechenden Disulfiden (37) oxidiert werden. Die entstehenden
Disulfide sind, insbesondere in Anwesenheit freier Thiole, eine dynamische Struktur, sodass es
zu einem schnellen und andauernden Austausch der organischen Reste zwischen der oxidierten
und der reduzierten Form kommt.[192] Abhängig von der Position der Thiol/Disulfid-Gruppen
im Polymer kommt es bei Redox-Prozessen zu unterschiedlichen Veränderungen der Struktur.
Wenn sich die Disulfid-Gruppen im Polymer-Rückgrat befinden, bewirkt eine Reduktion einen
Abbau des Polymers in oligomere Bruchstücke, während es bei Polymeren mit Thiolen in der
Seitenkette unter Oxidation zu Vernetzungsreaktionen kommt.
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Werden über Disulfidbrücken vernetzte Polymermaterialien einem Reduktionsmittel oder frei-
en Thiolen ausgesetzt, werden die Vernetzungspunkte aufgebrochen (Schema 3.5).[193,194] Dies
kann zur Freisetzung eines eingeschlossenen Wirkstoffes genutzt werden. So können z.B. Kap-
seln aus Polymethylacrylsäure mittels Layer-by-Layer (LbL)-Technik hergestellt und anschlie-
ßend durch Veresterung mit Dithiothreitol vernetzt werden.[195] Diese Kapseln können durch
Glutathion, ein in Zellen vorkommendes thiolhaltiges Peptid, unter Disulfidmetathese aufge-
löst werden und sie eignen sich so für biomedizinische Anwendungen. Mit Disulfiden vernetze
Gelantine-Nanopartikel wurden als Träger für Plasmid-DNA, die unter den reduktiven Bedin-
gungen im Zellinneren freigesetzt wird, untersucht.[196]
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Schema 3.5: Schematische Darstellung der reversiblen, redox-gesteuertem Vernetzung eines Polymers
über Disulfidbrücken.
Eine andere Anwendung sind selbst-heilende Materialien. Durch das ständige Brechen und Bil-
den der dynamischen Disulfidbrücken[192] können Materialien nach einer Beschädigung wie-
der durch kovalente Bindungen verbunden werden.[197] So können Disulfid-haltige Epoxid-
harze, durch Wärmebehandlung wieder zusammengefügt werden und sie zeigen eine voll-
ständige Erholung in den mechanischen Eigenschaften.[198] Bis(4-aminophenyl)disulfid-haltige
Polyurethan-Elastomere (Schema Schema 3.6) zeigen sogar bei Raumtemperatur selbstheilende
Eigenschaften.[199]
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Schema 3.6: Disulfid-Metathese, wie sie in selbst-heilenden Polyurethanen auftritt.
Thioether-basierte Polymere (38) können zu Sulfoxiden (39) und weiter zu Sulfonen (40) oxi-
diert werden. Eine große Anzahl dieser Polymere ist literaturbekannt.[164] Die am besten unter-
suchte Vertreter dieser Klasse sind die Poly-1,2-alkylensulfide. Diese Polymere können durch
Ringöffnende-Polymerisation von Episulfiden nach einem anionischen[200] oder Insertions-
Mechanismus[201–203] hergestellt werden.
20
Während Thioether recht unpolar sind, steigt bei der Oxidation zum Sulfoxid die Hydrophi-
lie des Polymers. So bilden Poly(ethylenoxid-b-propylensulfide-b-ethylensulfide) (PEO-b-PPS-b-
PEO)-Blockcopolymere Vesikel in Wasser.[204] Durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid zu den
entsprechenden Sulfoxiden 41 wird der vorher hydrophobe PPS-Block wasserlöslich und die
Vesikel zerfallen zu den einzelnen Polymerketten. Dies kann ausgenutzt werden um eine einge-
schlossene Ladung freizusetzen. Ein ähnliches Verhalten zeigen auch vernetzte Nanopartikel aus
PPS.[205] Durch die höhere Hydrophilie nach der Oxidation kommt es zu einem starken Quellen
der Partikel.
S n
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Schema 3.7: Einfluss des Oxidationsmittels auf PPS: Oxidation zum Sulfoxid (oben) und Sulfon mit
anschließender Depolymerisation (unten).
Werden diese Polymere weiter zu den entsprechenden Sulfonen oxidiert, tritt neben einer wei-
ter gesteigerten Hydrophilie ein weiterer Effekt auf (Schema Schema 3.7). Das entstandene
Polypropylensulfon (41) depolymerisiert zu Schwefeldioxid und Olefinen.[206] Dies führt zu
einer schnelleren Freisetzung des eingeschlossenen Wirkstoffes, im Vergleich zur Oxidation
zu den Sulfoxiden. Dies kann ausgenutzt werden, um die Freisetzung-Kinetik abhängig von
der Stärke des Oxidationsmittel zu steuern. Ein ähnliches Verhalten zeigen auch die analogen
Selen-haltigen Polymeren.[207]
Neben den rein organischen redox-aktiven Polymeren existiert auch noch eine Vielzahl an Po-
lymeren, deren Redox-Eigenschaften durch Metallatome verursacht werden. Diese sogenannten
Metallopolymere werden in Bezug auf ihre Synthesen und allgemeinen Eigenschaften im Kapitel
4 behandelt, jedoch wird im Rahmen dieses Kapitels auf den Redox-Stimulus von Metallopoly-
meren eingegangen.
Bei Metallopolymeren wird die Redox-Aktivität durch das Vorhandensein von Metallatomen, die
in mehreren Oxidationsstufen vorkommen können, verursacht. Die Bandbreite reicht dabei von
Metallkomplexen bis zu metallorganischen Polymeren.[208] Aus der Klasse der Metallkomple-
xe sind insbesondere Polymere auf Basis von multidentalen Pyridinliganden hinsichtlich ihrer
Eigenschaften gut untersucht.[167,169,209] Diese Polymere können z.B. als elektrochrome Mate-
rialien verwendet werden. Das Ru(II)-haltige Polymer 44 kann durch Anlegen einer Spannung
von +0,5 V zum entsprechenden Ru(III)-haltigen Polymer oxidiert werden, wodurch sich die
Farbe von rot nach grün verändert.[210] Ein anderes Beispiel ist das Fe(II)-haltige Polymer 45,
dessen Farbe sich innerhalb weniger Sekunden reversibel von violett nach schwach gelb schal-
ten lässt.[211]
Ruthenium-Terpyridin und -Bipyridin Komplexe sind auch Katalysatoren für die oszillierende
BELOUSOV-ZHABOTINSKI (BZ) Reaktion.[212,213] Der Mechanismus der BZ-Reaktion nach FIELD,
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Abbildung 3.4: Struktur von elektrochromen Metallopolymeren.
Abbildung 3.5: Farbänderung des das Fe(II)-haltige Polymer 45 durch elektrochemische Oxidation.[211]
KOROS und NOYES (FKN-Mechanismus) ist in Abbildung 3.6 gezeigt.[212] Die Oszillation wird
durch eine Kopplung von drei Prozessen verursacht. Im Prozess A wird Bromat und Bromid
verbraucht, wobei als Intermediat HBrO2 entsteht. Sobald die Bromid-Konzentration im System
unter einen kritischen Wert fällt, wird Prozess B dominant. In diesem, durch HBrO2 autokataly-
sierten Prozess wird der Ruthenium-Komplex von Ru(II) zu Ru(III) oxidiert. Der Ru(III)-Komplex
wird anschließend in Prozess C wieder reduziert, wobei Malonsäure verbraucht wird. Dabei wird
Br− gebildet, sodass sobald die Bromid-Konzentration im System wieder hoch genug ist, Prozess
A wieder dominant wird. Dieser Kreislauf aus den Prozessen A, B und C wiederholt sich solange
Bromat und Malonsäure verfügbar sind.
Werden diese Ru-Komplexe nun an Polymere gebunden und das Polymer in eine Bromat und
Malonsäure-haltige Lösung gebracht, werden nun die Ru-Einheiten im Polymer periodisch oxi-
diert und wieder reduziert, wodurch sich die Eigenschaften des Polymers auch periodisch ver-
ändern. Insbesondere wurde dies für PNIPAM-basierte Copolymere untersucht. Bei linearen Co-
polymeren kommt es aufgrund der unterschiedlichen Polarität des reduzierten und oxidierten
Ru-haltigen Monomers zu einer oszillierenden Verschiebung der LCST des Polymers und somit
zu einer oszillierenden Löslichkeit des Polymers im Reaktionsmedium (Wasser).[214] Wird nun
das vernetzte Polymer 46 verwendet, kommt es durch die periodische Oxidation und Reduktion
zu einem oszillierenden Quellen und Schrumpfen des Gels.[215–217]
Von den metallorganischen Polymeren sind insbesondere die Metallocen-basierten Polymere
im Fokus der Forschung.[171,172,218–222] Ferrocen, das bekannteste Metallocen, ist als Redox-
responsive Gruppe hervorragend geeignet. Neben der hohen Stabilität, guten Verfügbarkeit und
leichten Funktionalisierbarkeit zeichnen insbesondere die hohe Reversibilität des Elektronen-
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Abbildung 3.6: Links: Schematischer FKN Mechanismus der BZ-Reaktion. Rechts: Strukturformel eines
selbst-oszillierenden PNIPAM-Gels.
transfers und der stark unterschiedlichen Eigenschaften im reduzierten und oxidierten Zustan-
des Ferrocen aus. Wird Ferrocen (47) zum Ferrocenium-Kation (48) oxidiert, kommt es zu einem
Übergang vom einem hydrophoben in einen hydrophilen und geladenen Zustand.[223,224] Für
ferrocenhaltige Polymere bedeutet das ein starkes Quellen aufgrund des durch die Ladungen
verursachten Polyelektrolyteffektes.[225–228] Für Anwendungen von ferrocenhaltigen Polymeren
sei auf die Kapitel 5 und 6 verwiesen.
Fe
- e-
+ e-
Fe+
47 48
Schema 3.8: Reversible Oxidation und Reduktion von Ferrocen und dem Ferrocenium-Kation.
Auch andere Metallocene zeigen ein Redox-responsives Verhalten. Z.B. kann Poly-2-(methacryl-
oyloxy)ethyl-cobaltoceniumcarboxylathexafluorophosphat (PMAECoPF6, 49) reversibel zum
neutralen Poly-2-(methacryloyloxy)ethyl-cobaltocecarboxylat (PMAECo, 50) reduziert wer-
den, wobei die leichte Oxidierbarkeit des reduzierten Zustandes die Anwendungen ein-
schränkt.[229,230] Blockcopolymere aus PMAECoPF6 und Poly-2-(methacryloyloxy)ethyl-ferro-
cencarboxylat (PFcMA) zeigen zwei Redoxstufen. Zum einen können sie zum vollständig neutra-
len Blockcopolymer reduziert werden, zum anderen ist auch eine Oxidation des PFcMA-Blocks
möglich, wodurch ein vollständig geladenes Blockcopolymer erhalten wird.[231]
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Schema 3.9: Links: Reversible Oxidation von PMAECoPF6, Rechts: Blockcopolymer aus PMAECoPF6 und
PFcMA.
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4 Metallopolymere
Nachdem im vorherigen Kapitel gezeigt werden konnte, dass Metallopolymere interessante
Redox-Eigenschaften besitzen, werden in diesem Kapitel Strukturen und Anwendungen von
Metallopolymeren vorgestellt.
Der Einbau von Metallatomen in Makromoleküle ermöglicht die Verbindung der Eigenschaf-
ten von Metallen, wie Magnetismus, elektrische Leitfähigkeit und katalytische Aktivität mit den
mechanischen Eigenschaften und der guten Verarbeitbarkeit von Polymeren. Über 60 Jahren
Forschung auf diesem Gebiet haben zu Materialien mit vielfältigen Anwendungen geführt. Met-
allopolymere können unter anderem als Sensoren, Datenspeicher oder Katalysatoren eingesetzt
werden.[208,232–240] Die Bandbreite an Metallen, die in Polymere eingebaut werden können,
reicht von den Hauptgruppenmetallen (p-Block des Periodensystems) über die Übergangsme-
talle (d-Block) bis hin zu den Lanthanoiden und Actinoiden (f-Block). Metallopolymere wer-
den anhand des Einbauortes der Metallatome im Makromolekül in vier Klassen eingeteilt.[209]
Zum einen werden die linearen Polymere, bei denen die Polymere mit den Metallatomen in
der Hauptkette (Klasse I) eingebaut sind, von denen mit lateral gebundene Metalleinheiten
(Klasse II) unterschieden. Zum anderen existieren verzweigte Systeme, bei denen entweder das
Metallatom das Zentrum einer sternförmigen Struktur sein kann (Klasse III) oder Teil einer den-
dritischen Struktur ist (Klasse IV). Da diese Arbeit sich ausschließlich mit Polymeren der Klasse
I und II beschäftigt, sei für verzweigte Strukturen auf die vielen Übersichtsartikel verwiesen, die
dieses Themenfeld behandeln.[171,219,241–245]
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Klasse I: Hauptkette Klasse II: Seitenkette
Klasse III: Stern Klasse IV: Dendrimer
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Abbildung 4.1: Klassen von Metallopolymeren: Hauptkette (I), Seitenkette (II), sternförmig (III) oder
dendritische Strukturen (IV).
Weiterhin muss bei Metallopolymeren nach der Art der Bindung der Metallzentren unterschie-
den werden. Diese kann entweder eine statische oder im Wesentlichen irreversible Bindung
sein, wie eine kovalente Bindung. Alternativ können die Bindungen schwächer sein und ein re-
versibles und dynamisch Bindungsverhalten zeigen, wie es bei nicht-kovalenten Koordinations-
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Verbindungen auftritt.
Das erste Metallopolymer, Polyvinylferrocen (PVFc), ist schon seit 1955 bekannt.[246] Die wei-
tere Erforschung dieser Makromoleküle wurde jedoch durch die meist schlechte Löslichkeit und
demMangel an Methoden zur Charakterisierung, wie NMR-Spektroskopie oder Gelpermeations-
chromtatographie (GPC), die heute selbstverständlich sind, gehemmt.[247–249] Wie schon 1970
von EBERHARD NEUSE und HAROLD ROSENBERG, zwei Pioniere auf dem Gebiet der Metallopolymer,
erkannt wurde:
“as we set out to take a critical inventory of the past accomplishments in this field we
soon find ourselves faced with the realization that progress has been very modest indeed.
Many of the structural assignments given, obviously, are hypothetical and need rigo-
rous analytical verification, and the description of experimental procedures and polymer
properties more often than not has been superficial or lacking altogether.”[250]
Erst ab den 1990er Jahren konnten durch die Entwicklung neuer Synthesemethoden, die hoch-
molekulare und lösliche Metallopolymere zugänglich machten, der Durchbruch erzielt werden.
Im nächsten Schritt konnten definierte Polymere und komplexere Polymerarchitekturen herge-
stellt werden. Durch die Möglichkeit diese auch zu charakterisieren und in größeren Mengen
herzustellen, kamen auch die Materialeigenschaften und potentielle Anwendungen in den Blick
der Forschung.[233] Diese Entwicklung wird anhand des Beispiels der ferrocenhaltigen Polymere
in 5 aufgezeigt. Die Entwicklungen auf dem Gebiet der Synthese von Metallopolymeren in den
letzten Jahren wurde in einer Vielzahl von Übersichtsartikeln und Buchkapiteln zusammenge-
fasst.[171,208,218,244,251–259]
4.1 Anwendungen von Metallopolymeren
Auch die Anwendungsgebiete von Metallopolymeren sind sehr vielfältig: Neben den schon in
Kapitel 3.1 beschriebenen Anwendungen als Redox-responsive Materialien, können Metallo-
polymere auch in anderen Bereichen eingesetzt werden. Polymere, die ein dynamisches Bin-
dungsverhalten zeigen, könne als selbstheilende Materialien eingesetzt werden.[260] Auch Met-
allopolymere mit diesen dynamischen Bindungen wurden hinsichtlich solcher Anwendungen
untersucht.[261] So können Copolymere aus Lauryl-methacrylat (52) und dem Triazol-Bipyridin-
haltigem Methacrylat 53 hergestellt werden.[262] Durch Zugabe von zweiwertigen Metallsal-
zen erfolgt eine Vernetzung der Polymere. Wird FeCl2 oder Co(BF4)2 als Vernetzer verwendet,
können Materialien erhalten werden, die bei Erwärmen auf Temperaturen von 50-100°C Risse
selbstständig verschließen.
Durch ihren Metallanteil eignen sich Metallopolymere auch als Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung von Keramiken.[263] Dabei liegt der Vorteil in der einfachen Formgebung des Polymers
und die spätere Überführung in eine (normalerweise schwer zu verarbeitende) Keramik. Zu
den ersten für diese Anwendungen untersuchten Polymere gehört die Stoffgruppe der Po-
ly(silylenacetylenene). Von den Poly(silylenacetylenen) war vorher schon bekannt, dass sie
gute Ausgangsmaterialien zur Herstellung von SiC-Keramiken auch in Verbindung mit anorgani-
schen Füllstoffen sind.[264] Das Ferrocen-haltige Poly(silaacetylene) 57 kann durch Pyrolyse in
eine Mischung aus β -SiC und FexSiyCz-Phasen überführt werden. Wird stattdessen das Cobalt-
haltige Derivat 58 verwendet, erhält man eine Keramik bei der CoSi2 in eine Kohlenstoffmatrix
eingebunden ist.[265] Später wurden hyperverzweigte Polyyne mit Co2(CO)8 funktionalisiert
26
O
O
n
OO
C12H25
m
N
N
N
N
10
OO
N
N
N
N
10OO
10
+
N
N
N
N
N
NN N
NN
N
N
M+2
MA2
52 54 55 56
Schema 4.1: Synthese eines Selbst-heilendes Polymer durch Vernetzung mit Metallsalzen.
und anschließend in eine Keramik mit Cobalt-Nanokristallen überführt. Diese Keramiken zeigen
ein ferromagnetisches Verhalten mit einer hohen Magnetisierbarkeit.[266,267]
Hyperverzweigten Polyferrocenylsilanen 59 können durch Pyrolyse entweder in Fe3Si oder α-
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Abbildung 4.2: Polymere die als Precursor für funktionale Keramiken verwendet werden können.
Fe2O3-haltige Keramiken überführt werden, wobei das Produkt von der Atmosphäre, unter der
die Pyrolyse durchgeführt wird, abhängt.[268,269] Auch das aus dem spirozyklischem [1]Sila-
ferrocenophan 60 durch thermische ringöffnende Polymerisation erhaltenen vernetzte Polymer
kann unter Erhalt der makroskopischen Struktur durch Pyrolyse in eine magnetische Keramik-
überführt werden, wobei hierbei der Magnetismus durch Fe-Nanopartikeln verursacht wird.[270]
Das zusätzlich Co-haltige Polyferrocenylsilan 61 ist Ausgangsmaterial für CoFe-Legierungs-
Nanopartikel.[271]
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Auch in der Nanolithographie haben Metallopolymere Anwendung gefunden. Sie können als
UV- oder Elektronenstrahl-sensitive Materialien zur Strukturierung von Oberflächen eingesetzt
werden. Aus Gold,[272] Ruthenium[273] und Kupfer-haltigen Polymerfilmen[274] können mit-
tels direktem Elektronenstrahl-Schreiben Nano-Strukturen aus den entsprechenden Metallen
hergestellt werden. Methacrylat-substituierte Polyferrocenylsilane (PFS) können mittels UV-
Lithographie unter Vernetzung der Methacrylgruppen nanostrukturiert werden und können
anschließend durch Pyrolyse in die entsprechenden Keramiken überführt werden.[275,276] Wei-
terhin können Metallopolymere auch als Lack-Material für Plasmaätz-Prozesse verwendet wer-
den. So eignet sich z.B. PFS, da es unter Einwirkung von Sauerstoff-Plasma eine stabile Schicht
aus Eisen-Silicium-Oxid bildet, als Ätz-stabiler Lack.[277] Die Strukturierung kann dabei über die
oben erwähnte UV-Lithographie[275] oder unter Ausnutzung der Selbstorganisation von Block-
copolymeren erfolgen.[278,279]
Metallopolymere können auch in der Katalyse angewendet werden. Zum einen fallen die meis-
ten Polymer-gebundenen Katalysatoren unter die Definiton von Metallopolymeren.[280–283] Zum
anderen finden auch Polymere mit definierten metallhaltigen Wiederholungseinheiten kataly-
tische Anwendungen. Das Blockcopolymer Poly(vinylferrocen-b-isopren) (PVFc-b-PI, 62) zeigt
nach Oxidation mit Silbertriflat und Vernetzung des Polyisoprenblocks katalytische Aktivität in
der Michael-Addition.[284] Dabei wirken die Ferrocenium-Kationen als katalytisch aktive Zen-
tren, während das vernetzte Polyisopren eine einfache Abtrennung des Katalysators ermöglicht.
Insbesondere für elektrokatalytische Anwendungen sind Metallopolymere interessant, da sie die
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Abbildung 4.3: Metallopolymere mit katalytischen Anwendungen.
Inkorporation von katalytisch aktiven Metallzentren in eine elektrisch leitfähige Polymerschicht
ermöglichen. Das kobalthaltige Polythiophen 63 ermöglicht die Reduktion von O2 zu H2O. Os-
miumhaltige Polyelektrolytgele auf Basis von Polyvinylpyridin oder Polyvinylimidazol wurden
erfolgreich als Elektronenleiter verwendet um Enzyme (wie Glucoseoxidase oder Pyruvatoxida-
se) mit Elektroden zu verbinden.[285–287] Die erhaltenen Sensoren können als elektrochemische
Sensoren für biologisch relevante Moleküle (wie Glucose oder Lactat) in vitro und in vivo ein-
gesetzt werden.[288]
Auch wenn Metalle meist mit elektrischer Leitfähigkeit gleichgesetzt werden, so gilt dies nicht
zwingend für Metallopolymere. Aufgrund der Unterschiede im Energieniveau der Orbitale
der Metallatome und des Polymerrückgrat handelt es sich bei Metallopolymeren meistens um
schlechte bis gute Halbleiter.[254] Dies macht Metallopolymere als anti-elektrostatische Schutz-
schichten für empfindliche elektronische Bauteile interessant, da sie den Aufbau von elektri-
schen Ladungen verhindern und aufgrund der schlechten Leitfähigkeit die Ausbildung von ma-
gnetischen Feldern durch zirkulierende elektrische Ladungen unmöglich machen.[289,290]
Durch die Fähigkeit von Übergangsmetallen kleine Moleküle reversibel zu binden und der dar-
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aus folgenden Änderung der Energieniveaus der Metallatomorbitale, können Metallopolymere
als Sensoren eingesetzt werden. Je nachdem, ob durch die Koordination des Analyten die Kon-
jugation im Polymer verbessert oder verschlechtert wird, spricht man von einem Turn-On, bzw.
Turn-Off-Mechanismus.[254] Wobei letzterer zu empfindlicheren Sensoren führt, da bereits weni-
ge durch den Analyten hervorgerufene „Fehlstellen“ zu einer starken Abnahme der elektrischen
Leitfähigkeit führen. Dieses Konzept wurde zur Herstellung von NO-Sensoren verwendet.[291]
Durch Elektropolymerisation des Thiophen-subsituierten Cobalt-Komplexes 64 auf einer Mikro-
elektrode wird ein Polymerfilm (65) erhalten, dessen elektrische Leitfähigkeit, durch Koordina-
tion von NO an das Co-Zentrum, in Anwesenheit von bereits 1 ppm NO stark zunimmt, ohne
Kreuzempfindlichkeiten für O2, CO und CO2 zu zeigen.
64 65 66
Abbildung 4.4: NO-Sensor auf Basis von Metallopolymeren: (i) Elektropolymerisation von 64 auf einer
Mikroelektrode, (ii) chemoresistive Antwort auf die Anwesenheit von NO.[291]
Weitere Anwendungen im Bereich der Elektronik sind Emittermaterialien für organische
Leuchtdioden (OLED) und als Licht-absorbierende Schicht in Solarzellen.[292] Für OLEDs
sind insbesondere die hohe Effizienz der Lichtemission von Triplettzuständen, im Gegensatz
zu den in organischen Polymermaterialien vorherrschenden Singulettzuständen, von Interes-
se. Die Bandbreite reicht dabei von Polymeren mit dem Metall in der Hauptkette, bis zu
Seitenketten-Metallopolymeren. Als Chromophore finden insbesondere Zink-, Iridium-, Platin-
und Ruthenium-Spezies Verwendung. Besonders die letzten beiden sind auch als Materialien
für Solarzellen geeignet.[292,293] Aber auch Polymere mit Ferrocen in der Hauptkette können
für diese Anwendung genutzt werden.[294–297]
Auch in der Optik finden Metallopolymere Anwendung. So zeigen einige Metallopolymeren
einen -im Vergleich zu rein organischen Polymeren- außergewöhnlich hohen Brechungsin-
dex. Blei-haltige Polymethacrylate zeigen einen Brechungsindex, nD, im Bereich von 1,518-
1,574.[298] Polymetallocene können sogar einen nD von bis zu 1,747 aufweisen.
[299,300] Einige
Metallopolymere zeigen auch eine große molekulare Hyperpolarisierbarkeit, was sie als Mate-
rialien mit nichtlinearen optischen Eigenschaften interessant macht.[301–304] Weiterhin bilden
einige Metallopolymere flüssigkristalline Phasen.[305–312] Deren anisotropen optischen Eigen-
schaften in Kombination mit den Eigenschaften der Metall-Einheiten ermöglicht die Konstrukti-
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on neuer elektro-optischer Bauteile.
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5 Ferrocenhaltige Polymere
Ferrocen (47) wurde im Jahre 1951 von KEALY und PAUSON zufällig entdeckt als man versuchte,
Fulvalen (67) durch Reduktion von Cyclopentadienylmagnesiumbromid mit FeCl2 herzustel-
len.[313] Unabhängig davon wurde auch von MILLER zur gleichen Zeit Ferrocen durch Reaktion
von Cyclopentadien und Eisen bei 300°C erhalten.[314] Die richtige Struktur wurde im dar-
auffolgenden Jahr, nachdem sowohl KEALY, PAUSON als auch MILLER einen Di-σ-Komplex vor-
geschlagen hatten, von zwei Arbeitsgruppen unabhängig voneinander als Sandwich aus einem
Eisen(II)-Kation und zwei Cyclopentadienylliganden erkannt.[315] Während sich WOODWARD und
WILKINSON dabei auf die chemischen Eigenschaften des Ferrocens in Kombination mit Infrarot-
spektroskopie stützten,[316] verwendete FISCHER Daten aus Röntgenstrukturanalysen.[317]
Fe
MgBr
+  FeCl2 +  FeX
476867 69
Schema 5.1: Die ersten Synthesen von Ferrocen im Jahr 1951: Die Route von KEALY und PAUSON, die
eigentlich Fulvalen herstellen wollten, (links) und die Synthese nach MILLER (rechts).
Aufgrund der hohen Stabilität, guten Zugänglichkeit und leichten Modifizierbarkeit hat Ferro-
cen viele Anwendungen gefunden. Dabei reicht die Bandbreite von elektronenreichen Liganden
in der Katalyse über Kraftstoffzusätze, Sensoren, elektronische und optische Anwendungen, bis
hin zu medizinischen und biologischen Anwendungen.[318–322] Die reversible Oxidierbarkeit
(Schema 3.8) ermöglicht es hierbei, die Eigenschaften gezielt zu schalten.[223]
Schon kurz nach der Entdeckung des Ferrocens wurde 1955 mit Polyvinylferrocen das erste
ferrocenhaltige Polymer beschrieben.[246] Das Feld der metallocenhaltigen Polymere wurde
anschließend in den 1970ern durch bahnbrechende Arbeiten von PITTMAN ausgebaut, der so-
wohl erstmals die erhaltenen Polymere ausführlich charakterisierte, als auch eine Vielzahl an
neuen ferrocenhaltigen Polymeren herstellen konnte.[220,247,248,323–326] Im Weiteren wird eine
Übersicht über die Entwicklung der ferrocenhaltigen Polymeren, getrennt nach Polymeren mit
Ferrocen in der Hauptkette und in den Seitenketten, gegeben.
5.1 Polymere mit Ferrocen in der Hauptkette
Das älteste und strukturell einfachste Polymer mit Ferrocen in der Hauptkette, das Polyferro-
cenylen (70), wurde bereits 1960 synthetisiert.[250] Dieses Polymer hatte den Nachteil, dass
sie, genauso wie viele andere Polymere, die zu jener Zeit mittels ULLMANN-Kupplungen, Lithiie-
rungsstrategien oder GRIGNARD-Reaktionen hergestellte wurden, schlecht oder unlöslich, sowie
niedermolekular war.[327–334]
Im weiteren Verlauf wurden das Rückgrat dieser Polymere durch kohlenstoff-, sauerstoff-, und
silizumhaltige Einheiten erweitert. Dabei fanden vor allem Polykondesationstrategien Anwen-
dung.[250] Die Polymerstrukturen leiteten sich meist von bekannten Polymeren, wie z.B. den
Polysiloxanen (71), ab.[247] Später wurden dann auch konjugierte ferrocenhaltige Polymere
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Abbildung 5.1: Frühe Beispiele für Polymere mit Ferrocen in der Hauptkette.
hergestellt.[335–338]
Der Durchbruch gelang 1992, als von MANNERS über die thermisch ringöffnende Polymerisation
(ROP) von Dimethyl[1]silaferrocenophan (72) zum Polyferrocenyldimethylsilan (PFS, 73) be-
richtet wurde.[339] Erstmals war es nun möglich hochmolekulare Polymere (Mn > 10
5g/mol)
mit einer Ferroceneinheit in der Hauptkette herzustellen. Weiterhin zeichnete sich dieses Poly-
mer durch eine gute Löslichkeit und eine hohe thermische Stabilität aus. In den darauf folgen-
den Jahren konnte eine große Anzahl von Polymeren, die sich entweder in den Substituenten am
Siliciumatom oder bei denen das verbrückende Silicium durch andere Elemente ersetzt wurde,
über diese Route hergestellt und charakterisiert werden.[340,341] Dadurch lassen sich die Eigen-
schaften wie Glastemperatur, Kristallinität oder Löslichkeit in einem großen Bereich steuern.
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Schema 5.2: Thermische ringöffnende Polymerisation von Dimethyl[1]silaferrocenophan zu PFS.
Die Triebkraft für die Polymerisation ist dabei die Ringspannung, die durch das Verkippen der
Cyclopentadienylliganden um 20,8° aus der energetisch bevorzugten parallelen Anordnung ent-
steht.[342] Im Polymer können die Cyclopentadienylliganden die energetisch günstige parallele
Anordnung annehmen. Diese bei der Polymerisation freiwerdende Energie ist die Triebkraft der
ROP von [1]Silaferrocenophanen.
Die Möglichkeit Polymere mit definierten Molekulargewichten und Blockcopolymere herzustel-
len konnte erst mit der Entwicklung neuer Polymerisationsmethoden für ansa-Ferrocenophane
erreicht werden. [1]Silaferrocenophane können auch durch Katalyse von Platin-, Palladium-
und Rhodium-Komplexen polymerisiert werden.[343,344] Der Mechanismus (Schema 5.3) ver-
läuft dabei über eine oxidative Addition des Monomers an das katalytisch aktive Zentrum,
gefolgt von der Insertion weiterer Monomereinheiten. Die genaue Struktur des aktiven Ka-
talysators ist nicht bekannt, es wird aber für Pt eine kolloidale Spezies vermutet.[345] Diese
Polymerisation verläuft zwar nicht über einen lebenden Polymerisationsmechanismus, jedoch
kann durch die Zugabe von Si-H-haltigen Verbindungen, die beim Insertionsschritt mit dem
Monomer konkurrieren und so für einen Kettentransfer sorgen, eine Kontrolle des Molekularge-
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wichts erreicht werden oder sogar Blockcopolymere hergestellt werden.[346–349]
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Schema 5.3: Mechanismus der Übergangsmetall katalysierten ROP von [1]Silaferrocenophanen.[345]
Als Standardmethode zur Synthese von definierten PFS Homo- und Copolymeren hat sich in
den letzten 20 Jahren die anionische ROP von [1]Silaferrocenophanen etabliert.[350] Mit dieser
Methode könne bei Raumtemperatur Polymere mit einer engen Molekulargewichtsverteilung
(PDI < 1,1) erhalten werden. Weiterhin sind über diese Methode endfunktionalisierte Polymere
und Blockcopolymere zugänglich.[351] Mechanistisch verläuft diese Reaktion durch einen nu-
kleophilen Angriff des Initiators an dem verbrückenden Siliciumatom unter Ringöffnung und
Bildung des am zweiten Cyclopentadienylliganden zentrierten Anions 74. Dieses Anion ist das
aktive Kettenende in den folgenden Propagationsschritten. Als Initiator wird meist n-BuLi ver-
wendet, es kann aber auch Phenyllithium oder zur Synthese von Blockcopolymeren Polystyrol-
und Polyisopren-Makroanionen verwendet werden.
Neben Blockcopolymeren mit Polystyrol (PS) und Polyisopren (PI)[351] war die Synthese
von Blockcopolymeren durch sequentielle Monomeraddition auf zyklische Siloxane als zwei-
ten Block beschränkt. Für die Synthese von Blockcopolymeren mit Vinylpyridinen oder Me-
thacrylaten sind sterisch anspruchsvolle (Makro-)Initiatoren notwendig. Diese werden meist
durch Reaktion des lebenden Kettenendes mit 1,1-Diphenylethylen (DPE) hergestellt. Bei PFS-
Makroanionen besteht das Problem, dass sie aufgrund ihrer niedrigen Reaktivität nicht in der
Lage sind DPE zu addieren, wodurch sterisch anspruchsvolle Makroanionen, die für die anio-
nische Polymerisation von Methacrylaten und Vinylpyridinen notwendig sind, nicht zugänglich
waren. Dieses Problem konnte erst 2004 von KLONINGER et al. durch die Verwendung des ringge-
spannten Dimethylsilacyclobutans (DMSB) als Carbanionenpumpe gelöst werden, wodurch ein
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Schema 5.4: Mechanismus der anionischen ROP von Dimethyl[1]silaferrocenophanen.
reaktiveres Carbanion gebildet wird und die Addition von DPE möglich wird.[352] Durch diese
Entwicklung konnten in den folgenden Jahren eine Vielzahl von Blockcopolymeren aus PFS und
Methacrylaten oder Vinylpyridinen hergestellt werden.[353–356]
Als Alternative zur anionische ROP wurde in den letzten Jahren die lichtkontrollierte lebende
anionische Polymerisation von ansa-Ferrocenophanen entwickelt.[357] Diese Methode basiert
darauf, dass im angeregten Zustand die Fe-Cp-Bindung durch einen Metall-Ligand-Charge-
Transfer-Prozess geschwächt wird, wodurch eine nukleophile Substitution eines Cp-Liganden
durch ein anders Cyclopentadienylanion möglich ist. Durch Verwendung der wesentlich we-
niger nucleophilen und basischen Cyclopentadienylsalze als Initiatoren und aktive Spezies,
wurden Derivate des PFS zugänglich, die funktionelle Gruppen in der Seitenkette tragen, die
mit der klassischen anionischen Polymerisation nicht verträglich sind.[358–360] Außerdem wur-
den mit dieser Technik neue Polymere auf Basis andere Metallocene oder mit anderen Brücken
zwischen den Ferroceneinheiten zugänglich.[361–363]
Diese Entwicklungen auf dem Gebiet der Polymersynthese ermöglichte erst die Vielzahl an,
aktuell in der Literatur diskutierten, Anwendungen für ferrocenhaltige Polymere.[221,227]
5.2 Polymere mit Ferrocen in der Seitenkette
Das erste ferrocenhaltige Polymer war, wie schon zu Beginn dieses Kapitels erwähnt, das Po-
lyvinylferrocen (PVFc), das 1955 von ARIMOTO und HAVEN erstmals mittels freier radikalischer
Polymerisation (FRP) von Vinylferrocen (VFc, 77) hergestellt wurde.[246] Jedoch konnten, ge-
nauso wie in folgenden Studien, nur Polymere mit niedrigem Molekulargewicht und einer brei-
ten Molekulargewichtsverteilung erhalten werden.[246,364,365] Kinetische Studien zeigten, dass
der Kettenabbruch einer Kinetik erster Ordnung folgt. Eine ungewöhnliche Beobachtung, da
in der FRP normalerweise ein bimolekularer Prozess, der einer Kinetik zweiter Ordnung folgt,
für den Abbruch verantwortlich ist.[366–368] Dieses Verhalten liegt in einer Wechselwirkung der
redox-aktiven Ferroceneinheit mit dem benachbarten Radikal zu Grunde. Durch einen internen
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Elektronentransfer vom Eisenzentrum auf das Radikal wird die Polymerisation abgebrochen
(Schema 5.5).[220]
In den folgenden Jahren konnte dann durch Copolymerisation von VFc mit anderen Vinyl-
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Schema 5.5: Interner Elektronentransfer bei der FRP von VFc, der zum Abbruch der Polymerisation
führt.
monomeren erstmals höhermolekulare ferrocenhaltige Copolymer synthetisiert werden.[369–374]
Außerdem wurde 1969 die kationische Polymerisation von VFc berichtet.[375] Aber auch diese
Route lieferte keine hochmolekularen PVFc-Homopolymere, da als Nebenreaktion zur Polyme-
risation eine elektrophile aromatische Substitution des lebenden Kettenendes an dem elektro-
nenreichen pi-Elektronensystem des Ferrocens auftritt.
Methoden zur Herstellung von definierten PVFc-Polymeren konnten Ende der 1990er Jahre ent-
wickelt werden. So wurde 1999 die Nitroxid-vermittelnde radikalische Polymerisation von VFc
beschrieben. Mit dieser Methode ist es möglich sowohl Homopolymere bis ca. 5000 g/mol als
auch Copolymere (sowohl statistische, als auch Blockcopolymere) mit Styrol mit einer relativ
schmalen Molekulargewichtsverteilung herzustellen.
Gleichwohl die anionische Polymerisation von VFc lange Zeit als unmöglich galt,[220,376] konnte
1997 von der Gruppe um NUYKEN ein erfolgreiches Protokoll zur anionische Polymerisation von
VFc entwickelt werden.[377] Auf diesen Arbeiten aufbauend konnten dann auch einige Blockco-
polymere durch sequentielle anionische Polymerisation[284,377,378] und durch Kombination mit
der kationischen Polymerisation von Isobutylene hergestellt werden.[379,380]
Trotz der erfolgreichen lebenden anionischen Polymerisation von VFc, hatte diese Methode den
Nachteil, dass sie vorerst auf geringe Molekulargewichte (< 5000 g/mol) beschränkt war.[377]
Von GALLEI et al. wurde dies genauer untersucht: Dabei wurde festgestellt, dass der maximale
Monomerumsatz bei geringen angestrebten Molekuargewichten vollständig ist, dieser aber mit
steigenden Molekulargewichten stark abnimmt.[381] Als Ursache für diesen Effekt wird vermu-
tet, dass die lebenden PVFc-Ketten (80) bei höheren Molekulargewichten Aggregate bilden, die
die reaktiven Kettenenden abschirmen und so einen wenig reaktiven, „schlafenden“ Zustand
bilden. Durch die Verwendung der „Carbanionen-Pumpe“ aus DPE und DMSB ist ein effektives
Endcapping dieser „schlafenden“ Spezies möglich.[381] Auf diese Weise sind Blockcopolymere
mit Poly(2-Vinylpyridin) und Polymethacrylaten als zweiten Blockes zugänglich (Schema 5.6).
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden neue Blockcopolymere durch Strategien entwi-
ckelt, die die anionische Polymerisation von VFc mit anderen Polymerisationstechniken ver-
binden. Durch Endcapping der lebenden PVFc-Ketten mit Benzylglycidylether können Hydro-
xyterminierte PVFc-Ketten (83) synthetisiert werden, die als Makroinitiatoren für die ROP
von Ethylenoxid und Dilactid eingesetzt werden können. Über diese Route können Blockco-
polymere aus PVFc und Polyethylenoxid (PEO) oder Polymilchsäure (PLA) hergestellt werden
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Schema 5.6: Lebende anionische Polymerisation von VFc und Endcapping mit der „Carbanionenpumpe“
zur Herstellung von Blockcopolymeren mit Methacrylaten.
(Schema 5.7).[382,383] Weiterhin trägt das Polymer eine geschützte, zweite Hydroxylgruppe, wo-
durch Miktoarm-Blockcopolymere hergestellt werden können.
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Schema 5.7: Lebende anionische Polymerisation von VFc und Endcapping mit Benzylglycidiylether zur
Herstellung von Block-und Sterncopolymeren mit PEO und PLA.
Von SCHMIDT et al. wurde die Kombination der anionischen Polymerisation von VFc
und der RAFT-Polymerisation von Acrylamiden berschrieben.[384] Mittels anionischer Po-
lymerisation wurde das OH-terminierte PVFc 85 hergestellt und anschließend mit 2-
(Dodecylthiocarbonothioylthio)-propionsäure (DoPAT) zum Makro-Kettentransferagenz 86 ver-
estert. Mit 86 sind anschließend Blockcopolymere mit Diethylacrylamid (DEA) über die RAFT-
Polymerisation zugänglich. Diese Polymere zeigen sowohl ein redox-responsives Verhalten über
den PVFc-Block als auch ein thermo-responsives Verhalten über den PDEA-Block, wobei beide
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Stimuli unabhängig voneinander angesprochen werden können (Abbildung 5.2). Im reduzierten
Zustand bei Temperaturen unter 30°C ist der PVFc-Block unpolar und nicht in Wasser löslich,
während der PDEA-Block wasserlöslich ist. Es bilden sich Mizellen aus einem PVFc-Kern und
einer PDEA-Korona. Wird die Temperatur über die LCST von PDEA erhöht, wird auch dieser
Block wasserunlöslich und das Polymer fällt aus, da in diesem Zustand beide Blöcke hydrophob
sind. Wird statt des Temperatur-Stimulus des PDEA-Blockes der Redoxstimulus des PVFc-Blockes
angesprochen, wird der PVFc-Block durch die gebildeten Ferroceniumionen hydrophil und was-
serlöslich. Dies führt anhängig des Zustandes des PDEA-Blockes entweder zu einer vollständigen
Lölichkeit des Polymers in Wasser (T < 30°C) oder zur Bildung von Mizellen mit einem PDEA-
Kern und einer PVFc-Korona (T > 30°C).
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Schema 5.8: Kombination aus lebender anionische Polymerisation von VFc und RAFT Polymerisation
von DEA.
Weiterhin wurden insbesondere Monomere mit lateral gebundenen Ferroceneinheiten auf Ba-
sis von Acrylaten und Methacrylaten eingehend untersucht. Die Monomere 87 und 88 wurden
bereits 1970 synthetisiert und können problemlos mittels FRP zu hochmolekularen Materialien
polymerisiert werden.[248,385] Dies ist möglich, da durch die Trennung von Ferrocen und po-
lymerisierbarer Einheit durch eine Methylenbrücke ein interner Elektronentransfer verhindert
wird. Später wurde dann der Einfluss des Linkers zwischen dem Ferrocen und der polymeri-
sierbaren Einheit untersucht (Monomere 89 und 90).[369] Außerdem gelang es zu dieser Zeit
die anionische Polymerisation dieser Monomere zu untersuchen. Für das Monomer 87 war es
möglich sowohl Homopolymere als auch Blockcopolymere mit einer breiten Molekulargewichts-
verteilung herzustellen.[376,386,387] Vor einigen Jahren gelang dann die Synthese von definierten
Blockcopolymeren mit diesem Monomer über die anionische Polymerisation durch die Verwen-
dung von DPHLi als Initiator und Zusatz von LiCl zur Polymerisation.[388]
Die Palette an ferrocenhaltigen Monomeren wurde in den letzten Jahren kontinuierlich aus-
gebaut. Das durch FRP des mit einem Elektronenakzeptor substituierten Monomers 91 herge-
stellte Polymer war das erste Metallopolymer, das χ2 nichtlineare optische Eigenschaften be-
sitzt.[301,302]
Ein neuer Trend ist die Verwendung von kontrolliert radikalischer Polymerisationsmetho-
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Abbildung 5.2: Die vier verschiedenen Morphologien, die PVFc-b-PDEA in Wasser abhängig von Tem-
peratur und Oxidationszustand annehmen kann.[384]
den[102,110] zur Synthese von definierten Polymerstrukturen auf Basis von ferrocenhaltigen
Acrylaten und Methacrylaten. Insbesondere die von der Ferrocencarbonsäure abgeleiteten
Acrylate und Methacrylate, wie das 2-(Methacryloyloxy)ethylferrocenecarboxylate (FcMA, 92),
konnten erfolgreich mittels Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) zu definierten Homo-,
Block- und auch Oberflächenverankerten Polymeren umgesetzt werden.[228,389–392] Auch die
RAFT-Polymerisation konnte erfolgreich für ferrocenhaltige (Meth)acrylate, wie das 4-Ferro-
cenylbutylacrylat (93) angewandt werden.[393] Außerdem gelang die Verwendung von FcMA in
der Emulsionspolymerisation und so die Herstellung definierter ferrocenhaltiger Partikelstruk-
turen.[394,395]
Ein weiteres Polymer mit lateral gebundenen Ferroceneinheiten konnte durch Polymerisation
des substituierten Styrols 94 hergestellt werden.[396] Mittels RAFT war es außerdem mög-
lich, amphiphile Blockcopolymere aus diesem Monomer aufzubauen.[397] Auch die ringöff-
nende Metathese-Polymerisation (ROMP) des Norbornenderivates 95 liefert definierte Polyme-
re.[398,399] Es wurden auch ferrocenhaltige Polymere mit einem vollständig anorganischen Rück-
grat durch ROP des substituierten Phosphazens 96 hergestellt.[400] Kürzlich wurde das Spek-
trum durch Polymere, die mittels anionischer ROP von Epoxiden hergestellt werden können,
erweitert. Durch Copolymerisation von Ferrocenyl-glycidylether (97) mit Ethylenoxid konnten
wasserlösliche ferrocenhaltige Polymere synthetisiert werden.[401] Außerdem konnte das Mo-
nomer 98 hergestellt werden, das entweder durch Ringöffnung des Epoxides oder radikalisch
über die Vinylgruppe polymerisiert werden kann.[402]
Außerdem soll nicht unerwähnt bleiben, dass Polymere mit lateral gebundenen Ferroceneinhei-
ten auch durch polymeranaloge Umsetzungen zugänglich sind. Dazu wurden z.B. die HUISGEN-
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Abbildung 5.3: Auswahl an ferrocenhaltigen Acrylaten und Methacrylaten.
Fe
O
O
O
CO2Me
Fe
Fe
NP
N
P N
P
R
R
R
R
Fe
O
O
Fe
O
O
94 95 96 97 98
Abbildung 5.4: Verschiedene Monomere mit lateral gebundenen Ferroceneinheiten.
Cycloaddition („Click-Chemie“),[403–405] die Bildung von Amiden[406] oder auch die Hydrosily-
lierung von Polycarbosilanen mit Vinylferrocen[407] eingesetzt.
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6 Immobilisierte Ferrocenhaltige Polymere
Durch die Entwicklungen auf dem Gebiet der Synthese von ferrocenhaltigen Polymeren auf
der einen Seite und Techniken zur Verankerung von Polymeren auf Oberflächen auf der ande-
ren Seite wurden immobilisierte ferrocenhaltige Polymere zugänglich. Damit wurde auch die
Grundlage für verschiedene Anwendungen dieser Materialien geschafften.[408] Einige dieser
Anwendungen basieren auf den redox-responsiven Eigenschaften dieser Polymere, andere auf
dem Eisenanteil, der sie als Precursor für keramische Materialien interessant macht, oder auf
der Fähigkeit von Ferrocen Host-Guest-Komplexe mit β -Cyclodextrin (β -CD) zu bilden.
Wie bereits erwähnt, ermöglicht es die Redoxaktivität von Ferrocen, zwischen einem hydro-
phoben (Ferrocen) und einem hydrophilen Zustand (Ferrocenium) zu schalten.[223,224] Dies
wurde bereits 1994 von WHITESIDES et al. zur Schaltung der Benetzbarkeit von Oberflächen mit
Wasser genutzt.[409] Aus ferrocenhaltigen Thiolen wurden SAM auf Goldelektroden hergestellt.
Durch elektrochemische Oxidation kann der Kontaktwinkel von Wasser von 71° auf 43° gesenkt
werden, allerdings nimmt die Antwort des Systems, aufgrund einer mangelnden Stabilität der
Ferrocenmonolage, über einige Zyklen stark ab.
Für ferrocenhaltige Polymere wurde dies von der Gruppe um VANCSO mittels Atomic Force Mi-
kroskopie (AFM) untersucht.[410] PFS mit einer Thiol-Endgruppe wurde mittels sequentieller
anionischer Polymerisation von FS und Propylensulfid hergestellt und über ein „grafting-to“
auf Goldoberflächen aufgebracht. Die Haftung und Reibung der AFM-Spitze auf dieser Ober-
fläche kann durch Oxidation der Ferrocengruppen gesteuert werden. Durch elektrochemische
Oxidation werden positive Ladungen in der Polymerschicht erzeugt, wodurch die elektrostati-
schen Wechselwirkungen mit der AFM-Spitze steigen. Durch diesen Prozess wird makroskopisch
die Reibung der AFM-Spitze auf der Oberfläche vergrößert. Nicht nur die Eigenschaften eines
PFS-Films ändern sich durch Oxidation, auch die Kettendynamik wird durch Oxidation stark ver-
ändert, wie durch AFM-Experimente herausgefunden wurde.[411,412] Durch Oxidation kommt es
zu einem Strecken der Kette aufgrund des Polyelektrolyteffekts und bei Reduktion zu einem Zu-
sammenziehen der Polymerkette. Die Autoren möchten dieses Verhalten als Grundlage für einen
durch Redox-Prozesse angetriebenen molekularen Motor nutzen.[413]
Eine alternative Strategie zur Immobilisierung von ferrocenhaltigen Polymeren ist die Ausnut-
zung der Host-Guest-Wechselwirkung zwischen Ferrocen und β -CD. Im reduzierten Zustand
passt ein Ferroceneinheit genau in die hydrophobe Tasche des β -CDs und wird durch hydropho-
be Wechselwirkungen dort gebunden. Wird diese Ferroceneinheit zum polaren Ferroceniumion
oxidiert, werden diese Wechselwirkungen aufgehoben und die Ferroceneinheit freigesetzt. Dies
kann ausgenutzt werden um Chitosan, das mit Ferrocengruppen modifiziert wurde, auf mit β -
CD-funktionalisierten Goldoberflächen anzubinden.[414] Der Vorteil dieser Anbindung liegt in
ihrer Reversibilität begründet; durch elektrochemische Oxidation der Ferroceneinheiten kann
die Anbindung leicht wieder rückgängig gemacht werden.
Auch andere Materialien können mit ferrocenhaltige Polymeren modifiziert werden. Graphen-
oxid wurde mit Copolymeren aus VFc und Styrol oder Methylmethacrylate modifiziert, um die
Dispergierbarkeit in organischen Lösungsmitteln zu verbessern.[415] Dabei erfolgt die Immo-
bilisierung über die Ferroceneinheiten, wobei Cyclopentadienligand gegen einen aromatischen
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Ring der Graphenoxidoberfläche ausgetauscht wird.
Abbildung 6.1: Redox-gesteuerte Dispersion von mit PVFc -funktionalisierten CNTs.[416]
Kohlenstoffnanoröhren (CNT) können mit PVFc über die starken pi−pi-Wechslewirkungen zwi-
schen dem elektronenreichen Ferrocen und der CNT funktionalisiert werden, ohne dabei die
pi-Konjugation der CNT zu stören.[416] PVFc erwies sich dabei als 20 mal besseres Diespergier-
mittel für CNTs in organischen Lösungsmitteln als bekannte nicht-kovalente Dispergiermittel.
Außerdem können auf diese Weise CNTs effektiv in Polystrol dispergiert werden.[416] Die Re-
doxaktivität des PVFc kann zur einfachen elektrochemischen Abscheiden von CNTs auf Oberflä-
chen genutzt werden (Abbildung 6.1). Durch Oxidation wird die Polarität der funktionalisierten
CNTs stark erhöht, wodurch sie im unpolaren Dipergiermittel nicht mehr löslich sind und leicht
ausgefällt werden können. Dieses Verhalten ist vollständig reversibel und die CNTs können nach
Reduktion leicht wieder redispergiert werden. Dieses PVFc/CNT-Compositmaterial kann auch
als Energiespeicher in Superkondensatoren eingesetzt werden, wobei Kapazitäten bis zu 1452
F/g und Energiedichten bis 79,5 Wh/kg erreicht werden können.[417] Diese Kombination von
Kapazität und Energiedichte übertrifft bisher verfügbare Kondensatoren und Batterien.[418]
Die Änderung der Polarität durch Oxidation kann auch zur gezielten Freisetzung einer in
einer Polymerstruktur eingeschlossenen Ladung genutzt werden. Wobei die Freisetzung ent-
weder durch einen Zerfall der Gesamtstruktur oder durch Veränderung der Permeabilität
eines Segmentes der Struktur erfolgen kann. Insbesondere Materialien auf Basis von PFS,
die über Layer-by-Layer (LbL) Techniken hergestellt wurden, konnten von der Arbeitsgrup-
pe um VANCSO für diese Anwendung genutzt werden.[419] Polyferrocenylsilane, die kationi-
sche (99) und anionische (100) Gruppen lateral gebunden haben, können durch ROP von
(3-Chlorpropyl)methyl[1]silaferrocenophan (101) und anschließende nukleophile Substituti-
on hergestellt werden (Schema 6.1).[420] Kationisches PFS bildet mit Poly(natrium vinylsul-
fonat) oder anionisch substituiertem PFS geordnete LbL-Filme.[421,422] Die Schichtdicken kön-
nen durch die Anzahl der Schichten gesteuert werden. Durch Verwendung von kolloidalen Man-
gancarbonat Partikeln als Templat, das anschließend herausgelöst wird, sind Mikrokapseln aus
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Schema 6.1: Synthese von PFS basierten Polyelektrolyten durch ROP und anschließende nukleophile
Substitution.
PFS zugänglich.[419] Während im reduzierten Zustand Dextran die Kapselwand nicht passieren
kann, wird sie nach Oxidation für Dextran durchlässig (Abbildung 6.2).[226] Diese Veränderung
der Permeabilität der Kapselwand wird sowohl durch ein Quellen der Polymerschicht, als auch
durch Verlust der Kapselstruktur verursacht.
Mittels der LbL-Methode können auch Filme aus PFS auf Goldelektroden hergestellt werden.
Während der Herstellung der Filme können molekulare Ladungen, z.B. Farbstoffe, in diese ein-
gebracht werden und durch elektrochemische Oxidation freisetzten werden.[423] Durch Oxida-
tion des PFS werden zusätzliche positive Ladungen in den LbL-Film eingebracht, wodurch das
Ladungsgleichgewicht im Film gestört wird und eine elektrostatische Abstoßung der Schich-
ten auftritt. Die Auflösungs-Geschwindigkeit des Films und damit die Freisetzungskinetik wird
durch das angelegte Potential beeinflusst. Während bei 0,1 V nur jede zweite Ferroceneinheit
im PFS oxidiert wird, wird bei 0,4 V PFS vollständig oxidiert. Durch die doppelt so hohe Dichte
an positiven Ladungen wird eine dreimal schnellere Freisetzung erreicht.[424] Durch die Posi-
tion der Nutzlast im Film kann die Freisetzung zusätzlich beeinflusst werden: Je näher an der
Oberfläche der Struktur sich diese befindet, desto schneller wird sie freigesetzt.[425] Weiterhin
ist eine örtliche Kontrolle der Freisetzung durch mikrostrukturierte Elektroden möglich. Auch
die Herstellung von Nanoröhren mit eingeschlossenen Wirkstoffen, die durch Oxidation freige-
setzt werden können, ist mit dieser Technik möglich. Dazu muss nur die Goldoberfläche durch
anodisiertes Aluminiumoxid als Templat ersetzt werden.[426]
Auch ferrocenhaltige Blockcopolymere können zu gezielten Wirkstofffreisetzung genutzt wer-
den. Aus PVFc-b-PMMA-basierten Blockcopolymeren, die über die anionische Polymerisation
hergestellt werden können (Schema 5.6),[381] können durch die Verwendung von Öltröpfchen
in wässriger Emulsion als Templat Nanokapseln hergestellt werden.[427] Durch die Mikropha-
senseparation zwischen den beiden Blöcken wird eine Kapselwand erhalten, die aus einer PMMA
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Abbildung 6.2: Herstellung und Kontrolle der Permeabilität von PFS-LbL-Kapseln.[226]
Matrix besteht, in die kleinere Domänen aus PVFc eingebettet sind. Die PVFc-Phase kann selektiv
mit Oxidationsmitteln angesprochen werden. Durch die erhöhte Polarität quellen diese Domä-
nen und werden für den eingeschlossene Farbstoff (Pyren) durchlässig (Abbildung 6.3).
Abbildung 6.3: Redox-responsive Freisetzung eines Wirkstoffes aus PVFc-b-PMMA Nanokapseln.[427]
Redoxaktive Gele aus PVFc, Polyhydroxybutylmethacrylat und Polydiethylenglycolmethacrylat
können eingesetzt werden, um selektiv organische Verbindungen aus Wasser zu extrahierten
und anschließend durch Oxidation wieder freizusetzen.[428] Im reduzierten Zustand wird Buta-
nol aus der wässrigen Phase im Gel angereichert. Durch die größere Hydrophilie des oxidierten
Gels wird im oxidierten Zustand das Butanol wieder durch Wasser verdrängt.
Auch Materialien für optische Anwendungen können aus immobilisierten ferrocenhaltigen Po-
lymeren hergestellt werden. Insbesondere kolloidale Kristalle die eine photonische Bandlücke
aufweisen und dadurch winkelabhänige Reflexionsfarben zeigen, haben sich als einfach durch
Bottom-up Methoden herzustellende Materialien erwiesen.[429–432] Von den Gruppen um OZIN
und MANNERS wurden kolloidale Kristalle aus Siliciumdioxid-Kugeln in einer Matrix aus PFS
hergestellt.[433–435] Die kolloidalen Kristalle wurden dazu mit Dimethyl[1]silaferrocenophan
infiltriert und dieses anschließend thermisch polymerisiert. Durch elektrochemische Oxidation
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und dem durch den Polyelektrolyteffekt hervorgerufenen Quellen des PFS wird nun der Ab-
stand der Kugeln im Kristall verändert, wodurch die Wellenlänge des refektierten Lichts von
blau über grün nach rot verschoben wird (Abbildung 6.4).[436] Außerdem kann dieser Opal-
film durch Herauslösen des Silicatemplates in einen elektroaktiven Inversopal überführt wer-
den.[437] Durch anschließende Pyrolyse können diese in Inversopale aus einer magnetischen,
Maghemit-haltigen Keramik (γ-Fe2O3) überführt werden.
[438]
Abbildung 6.4: Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Zelle für Displays aus photonischen
Kristallen (a). Cyclic Voltammogram des PFS-Silica-Composites, das die beiden Redox-
peaks des PFS zeigt (b). Multipixel elektrochemische Zelle im reduzierten Zustand (c)
und nachdem der mittlere Pixel mit 1,5 V (d) und 2,0 V (e) oxidiert wurde.[436]
Außerdem wurden die Mikrophasenseparation von PS-b-PFS Blockcopolymeren in den Zwi-
schenräumen von kollidalen Kristallen untersucht.[439,440] Dabei wurde festgestellt, dass die
räumliche Beschränkung der Phasenseparation zu unerwarteten Blockcopolymermorphologi-
en führt. Weiterhin wurden die optischen Eigenschaften von PFS-LbL-Fimen von KOOJI et al.
untersucht, wobei ungewöhnlich hohe Brechungsindices für diese Systeme festgestellt werden
konnten.[441]
Von SCHEID et al. wurden elastomere Opalfilme aus PFcMA-haltigen Partikeln hergestellt.[394]
Einheitliche Partikel aus einem Polystyrol-Kern und einer weichen Schale aus PFcMA und Poly-
ethylacrylat wurden mittels Emulsionspolymerisation hergestellt und mit dem Schmelz-Scher-
Verfahren zu elastomeren Opalfilmen verarbeitet. Neben winkelabhänigen Farben zeigen diese
Filme aufgrund der weichen vernetzten Matrix ein mechanochromes Verhalten. Durch die in
der Matrix enthaltenen Ferroceneinheiten zeigen diese Filme auch ein redox-responsives Ver-
halten (Abbildung 6.5). Während sie im reduzierten Zustand in Wasser nicht quellen und somit
auch keine Farbänderung zeigen, quillt das Matrixmaterial im oxidierten Zustand bei Kontakt
mit Wasser durch den Polyelektrolyteffekt stark, wodurch sich die Reflexionsfarbe (bei einem
Blickwinkel von 90°) von grün nach rot verschiebt.
Die Methode der Emulsionspolymerisation von FcMA kann auch in Kombination mit dem STÖ-
BER-Prozess zur Herstellung von Silicapartikeln angewandt werden, um nach Pyrolyse magne-
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Abbildung 6.5: Redox-responsives Verhalten von PFcMA-haltigen elastomeren Opalfilmen. Oben: Im
oxidierten Zustand zeigen die Filme ein starkes Quellverhalten beim Kontakt mit Wasser
und somit eine Farbänderung. Unten: Im reduzierten Zustand tritt keine Farbänderung
bei Kontakt mit Wasser auf.[394]
tische Nanorasseln zu erhalten.[395] Dazu werden zuerst PFcMA-haltige Partikel mittels Emul-
sionspolymerisation hergestellt und anschließend mit einer Silica-Schale versehen. Nach Pyro-
lyse werden Silica-Hohlkugeln erhalten, die magnetische Eisen-Nanopartikel enthalten. Diese
wiederum können in einem weiteren Schritt mittels Emulsionspolymerisation mit einer PMMA-
Schale und einer weiteren Silica-Schale versehen werde. Nach einem zweiten Pyrolyseschritt
erhält man Silica-Hohlkugeln, die eine frei bewegliche magnetische Silica-Hohlkugel enthalten.
PFcMA Polymerbürsten mit einer hohen Pfropfdichten auf Polystyrol-Nanopartikeln können
durch Oberflächen-initiierte ARTP von FcMA erhalten werden.[228] Diese Bürsten zeigen ein
starkes Quellverhalten nach Oxidation, dabei nimmt ihre Dicke von 13 nm im reduzierten Zu-
stand auf 24 nm im oxidierten Zustand zu. Weiterhin können diese Materialien durch thermische
Behandlung in magnetische kolloidale Keramiken überführt werden.
Abbildung 6.6: Funktionalisierung von PS-Partikeln mit PFcMA-Bürsten. Diese zeigen ein redox-
responsives Verhalten (rechts) und könne in magnetische Keramiken überführt wer-
den.[228]
Ferrocenhaltige Polymere können auch auf Elektroden immobilisiert werden, um elektroche-
mische Sensoren zu erhalten. Für diesen Zweck kann auch die LbL-Technik angewandt wer-
den.[419] Zur Erhöhung der Stabilität mit Polyethylenimin vernetzte PFS-basierte LbL-Filme
können als Sensor für Wasserstoffperoxid eingesetzt werden.[442] Elektroden mit LbL-Filmen
bestehend aus Glucose-Oxidase und ferrocenhaltigen Copolymeren, die als Elektronenleiter
zwischen der Elektrode und dem Enzym dienen, wurden erfolgreich als Sensoren zur Über-
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wachung der Glucosekonzentration eingesetzt.[443,444]
Durch Reaktion von Polyferrocenyl(3-iodpropyl)methylsilan mit Amin-funktionalisierten Gold-
oberflächen kann PFS auf diesen immobilisiert werden.[445] Die auf diese Weise erhaltenen
Elektroden eignen sich als elektrochemische Sensoren für Ascorbinsäure.
Mittels SI-ATRP können sowohl Gold als auch Indium-Zinn-Oxid Elektroden mit Copolymer-
bürsten aus Ferrocenylmethylmethacrylat (87) und Glycidylmethacrylat (GMA) funktionalisiert
werden.[429,446] Das PGMA ermöglicht hierbei die Immobilisierung vom Tumor Necrosis Faktor
α Antigen (TNF-α)[446] oder Glucose Oxidase[429] in der Polymerbürste. Während Ersteres zu
einem elektrochemischen Immunosensor führt wird bei dem Zweiten ein Glucose Sensor er-
halten. Alternativ können zur Herstellung von Sensoren aus ferrocenhaltigen Polymeren auch
Polymerfilme durch Elektropolymerisation direkt auf Elektroden abgeschieden werden.[447–449]
Der für alle diese Anwendungen essentielle Elektronentransport in ferrocenhaltigen Polymer-
schichten wurde anhand von Poly(hydroxybutylmethacrylate-co-vinylferrocen)-basierten Copo-
lymeren untersucht.[450] Kohlenstoff-Elektroden wurden entweder durch Oberflächeninitiier-
te FRP oder durch ein „grafting-to“ des Copolymers mit diesem funktionalisiert. Es wurde
festgestellt, dass zwei Prozesse für den Elektronentransport verantwortlich sind: Zum einen
eine „bounded“ Diffusion der Elektronen und zum anderen ein Elektronen-Hopping Mechanis-
mus. Während ersterer in unvernetzen Systemen mit geringen Ferroccenanteil dominiert, ist
Elektronen-Hopping bei hohem Ferrocenanteil und bei vernetzten Polymeren dominant, bei de-
nen die Mobilität der Ferrocengruppen stark eingeschränkt ist, dominant.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass immobilisierte ferrocenhaltige Polymere ein hohes An-
wendungspotential besitzen. Allerdings gibt es nur wenige gut untersuchte Systeme. Insbeson-
dere zu PFS-basierten System existieren umfangreiche Studien, sowohl zu Synthesen als auch zu
ihrem Verhalten an der Grenzfläche und mögliche Anwendungen. Für andere Systeme, vor allem
solche mit lateral gebundenen Ferroceneinheiten, konnten zwar auch potentielle Anwendungen
aufgezeigt werden, jedoch fehlt es hier an grundlegenden Studien zu dem Verhalten dieser
Polymere. Dies liegt insbesondere in den bisher wenig entwickelten Synthesemethoden für de-
finierte immobilisierte ferrocenhaltige Polymere begründet. Da die (Co)Polymere meist mittels
FRP hergestellt wurden, erfolgt meist eine Verankerung über statistisch im Polymer vorhande-
ne Gruppen, so dass Aussagen über Pfropfdichten, Anzahl und Ort der Ankerpunkte schwer
möglich sind. Durch neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Synthese von definierten immo-
bilisierten ferrocenhaltigen Polymeren ist hier ein besseres Verständnis der zugrundeliegenden
Mechanismen zu erwarten.
46
7 Aufgabenstellung
Im Rahmen dieser Arbeit sollen oberflächenverankerte Polymere entwickelt werden, die durch
Redox-Prozesse in ihrer Konformation, ihrem dipolaren/ionischen Charakter, ihrem Solvatati-
onsverhalten und ihrer Kettendynamik gezielt verändert werden können. Dadurch soll eine
-möglichst reversible- Modulation von Oberflächeneigenschaften, wie beispielsweise der Benetz-
barkeit oder der Permeabilität für kleine Moleküle und Ionen erreicht werden.
Von den Polymeren, die auf einen Redox-Stimulus reagieren, sind neben dem Thiol/Disulfide-
Redoxsystem[127] vor allem das Ferrocen/Ferrocenium Redoxpaar aufgrund der hohen Reversi-
bilität und Stabilität im reduzierten, wie unter gewissen Bedingungen im oxidierten Zustand,
interessant. Weiterhin handelt es sich bei dem oxidierten Ferrocenium um ein Kation, wäh-
rend es sich bei dem reduzierten Zustand um eine unpolare, neutrale Verbindung handelt.
Dadurch wird eine große Änderung der Polarität beim Schaltvorgang in ferrocenhaltigen Po-
lymeren erwartet. Durch die Abstoßung der Ladungen in der oxidierten Form wird zusätzlich
eine Veränderung der Ketten-Konformation erreicht. Diese Kombination von Veränderung von
Polarität und Kettenkonformation durch einen Redox-Stimulus lässt eine starke Modulation der
makroskopischen Eigenschaften einer mit diesen Polymeren beschichteten Oberfläche erwar-
ten. Weitere Gründe für die Wahl von ferrocenhaltigen Polymeren sind ihre jüngst gefundenen
erfolgreichen Syntheserouten in Lösung zur Herstellung von definierten linearen Polymerstruk-
turen.[172,340,341]
Zur Synthese von oberflächenverankerten ferrocenhaltigen Polymeren notwendig sollen im Zu-
ge dieser Arbeit verschiedene Methoden etabliert werden. Zum einen soll die „grafting to“-
Methode, bei dem eine Polymerkette aufgrund einer reaktiven Gruppe an der Oberfläche anbin-
den kann untersucht werden und zum anderen die „grafting from“-Methode, bei der ausgehend
von immobilisierten Initiatoren das Polymer direkt an der Grenzfläche aufgebaut wird.
Zur Funktionalisierung von Siliciumdioxid basierten Oberflächen, sind Chlor- und Alkoxysilane
geeignete und etablierte Ankergruppen.[70] Dazu ist es zum einen notwendig neue Methoden zu
entwickeln, mit denen ferrocenhaltige Polymere mit diesen Gruppen versehen werden können.
Anschließend müssen Protokolle zur Immobilisierung dieser Polymere auf Oberflächen (flache
Substrate und Partikel) entwickelt werden. Zur Synthese dieser Polymere bietet sich insbeson-
dere die anionische Polymerisation von Vinylferrocen an, da die hohe Reaktivität des lebenden
Kettenendes die Einführung einer Chlor- und Alkoxysilane Endgruppe ermöglichen sollte. Hier
gilt es systematisch Syntheserouten aufzufinden und anschließend sie hinsichtlich ihrer Effizi-
enz bezüglich Pfropfdichte und Menge an gepfropften Polymer zu bewerten.
Für den „grafting from“ Ansatz bietet sich die Oberflächen-initiierten ATRP von 2-(Methacryloyl-
oxy)ethyl-ferrocencarboxylat (FcMA) an. Für andere ferrocenhaltige Monomere wie beispiels-
weise das Vinylferrocen und [1]Silaferrocenophanen ist diese Methode jedoch nicht anwend-
bar. Hier sollen im Zuge der vorliegenden Arbeit für diese Monomere die weitaus komplexe-
re und weniger untersuchte anionische Polymerisation von Oberflächen zum Einsatz kommen.
Die Oberflächen-initiierte anionische Polymerisation von ferrocenhaltigen Monomeren ist bis-
her nicht literaturbekannt und auch für Standardmonomere wie z.B. Styrol ist diese Methode
kaum untersucht.[63,100] Hierbei sind sowohl geeignete oberflächengebundene Initiatoren zu
identifizieren als auch systematisch Protokolle zu deren Immobilisierung und zur Polymerisati-
on ferrocenhaltiger Monomere zu entwickeln.
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Nach der Herstellung der Materialien, sollen diese hinsichtlich der Filmdicke, Pfropfdichte und
Homogenität der Polymerschicht untersucht werden. Weiterhin sollen die Auswirkungen von
Oxidationsmittel auf die Polymere sowohl hinsichtlich Veränderungen der makroskopischen Ei-
genschaften als auch die Auswirkungen auf die Struktur auf der Nanometerskala untersucht
werden. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse sollen anschließend dazu eingesetzt werden,
Prozesse gezielt zu schalten. Diese Prozesse können beispielsweise die Aktivität von Kataly-
satoren oder die Permeabilität von Membranen sein. Ersteres soll durch die Veränderung der
Permeabilität der Polymerschicht, die eine oberflächengebundener Katalysator bedeckt, erreicht
werden (siehe Abbildung 7.1). Während die katalytisch aktive Spezies auf der Oberfläche in
einem Zustand für das Substratmolekül zugänglich ist, wird durch Oxidation des Polymers die
Polarität und Kettendynamik so verändert, dass das Substratmolekül nicht mehr die katalytisch
aktiven Zentren erreichen kann, wodurch es zu einer Verminderung der Aktivität des Katalysa-
tors kommen sollte.
A
B
A
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Abbildung 7.1: Arbeitshypothese zur Schaltung der Aktivität von Katalysatoren (gelbe Sterne) durch
Modulation des Quellverhalten einer oberflächenverankerten Polymerschicht.
Neben ihren herausragenden Redox-Eigenschaften, besitzen ferrocenhaltige Polymere auch die
Eigenschaft durch Pyrolyse funktionale Keramiken zu bilden.[451] Daher sollen weiterhin die
hergestellten immobilisierten Polymere hinsichtlich ihrer Überführung in Keramiken untersucht
werden.
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8 Kumulativer Teil der Dissertation
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8.1 Immobilisierung redox-responsiver Polymere auf Siliciumdioxid- und
Polystyrol-Nanopartikeln durch lebende und kontrollierte Polymerisationen
Zur Herstellung intelligenter Oberflächen, die auf einen äußeren Reiz ihre Eigenschaften verän-
dern, ist eine gezielte chemische Funktionalisierung der Oberfläche notwendig. Diese lässt sich
durch Immobilisierung von stimuli-responsiven Polymeren erreichen.[452] Während eine große
Anzahl von Studien sich mit der Anwendung von Temperatur-, Licht oder pH-responsiven Po-
lymeren beschäftigen,[453,454] sind nur wenige Beispiele für redox-responsive Polymere bekannt.
In diesem Kapitel werden zwei Methoden zur Funktionalisierung von anorganischen und or-
ganischen Nanopartikeln vorgestellt. Siliciumdioxid-Nanopartikel können mittels der „grafting
to“-Methode mit PVFc funktionalisiert werden. Dazu werden zuerst aktive -“lebende“- PVFc-
Makroanionen durch Umsetzung mit Tetraethoxysilan mit nahezu 100% Effizienz mit einer
Triethoxysilan-Endgruppe versehen und anschließend auf Siliciumdioxidnanopartikeln aufge-
bracht.
Als alternative Route wird die Oberflächen-initiierte ATRP von 2-(Methacryloyloxy)ethyl-
ferrocencarboxylat (FcMA), ausgehend von vernetzten monodispersen Polystyrolnanopartikeln,
die mittels Emulsionspolymerisation mit einem ATRP-Initiator funktionalisiert worden sind, be-
schrieben.
Es konnte gezeigt werden, dass mit diesen Methoden ferrocenhaltige Polymeren erfolgreich auf
Siliciumdioxid- und Polystyrol-Nanopartikeln immobilisiert werden können und die erhaltenen
Materialien mittels verschiedener analytischer Methoden charakterisiert werden konnten.
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In recent years nanoparticles attract enormous attention due to their ability to improve physical
and chemical properties of common materials. Many researchers with interests in electronics,
biomedical, optics and catalysis endeavor to create core/shell particles consisting of inorganic
cores and organic shells and vice versa.[1] Monodisperse silica and polystyrene (nano)particles
have been intensively under investigation because of their easy preparation and functionalizati-
on.
By controlling the particle surface and taking advantage of the stimuli-responsiveness of surface-
anchored polymers so-called smart surfaces can be obtained.[2] The vast majority of reports
about stimuli-responsive polymers deal with temperature , light- and/or pH-dependent changes
of polymer chain conformation,[3,4]but much less examples are known and well investigated for
redox-responsive systems. An interesting redox-active couple in polymeric systems is the ferro-
cene/ferrocenium motif, which can be easily and reversible oxidized. The oxidation/reduction
cycles of such redox-active polymers can already be utilized in host-guest interactions for self-
healing materials,[5] controlled release of organics from gels[6] or for a redox-responsive re-
lease of a dye from patchy nanocapsules.[7] Out of all laterally bonded ferrocene-containing
monomers, that can be polymerized by living or controlled radical polymerizations, ferrocenyl
(meth)acrylates and vinylferrocene seem to be the most promising candidates regarding to a
high molar mass and good reaction control.[8,9]
We expanded our insight into the living anionic polymerization of vinylferrocene and the rein-
vestigated atom transfer radical polymerization (ATRP) of ferrocenyl methacrylate derivatives
both to decorate silica and polystyrene nanoparticles with corresponding redox-active polymers.
For the first route living poly(vinylferrocene) macro-anions were endfunctionalized with te-
traethoxysilane (TEOS) in almost 100 % efficiency and grafted onto silica nanoparticles as illus-
trated in Schema 8.1.
As alternative route redox-responsive poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecarboxylate)
brushes could be obtained by surface-initiated ATRP (SI-ATRP) on cross-linked polystyrene na-
noparticles (Schema 8.2).[10]
For the first time well-defined redox-responsive ferrocene-containing polymer brushes grafted
on the surface of cross-linked PS and polyvinylferrocene grafted onto silica nanoparticles were
investigated and characterized via TEM, UV/VIS spectroscopy, TGA, DLS, SAXS and cyclovoltam-
metry. These easily tunable redox-responsive particles will offer many pathways e.g. for (bio-)-
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Schema 8.1: Endfunctionalization of living poly(vinylferrocene) anions with tetraethoxysilane and graf-
ted onto silica nanoparticle.
Schema 8.2: Surface-initiated Atom Transfer Radical Polymerization (SI-ATRP) of ferrocenyl metha-
crylate derivative on functionalized cross-linked polystyrene nanoparticles.
organometallic applications, separation techniques, sensor applications or redox-responsive col-
loidal crystal films.
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8.2 Ferrocenhaltige Polymere zur Schaltung der Benetzbarkeit von Oberflächen
Die Beeinflussung der Benetzbarkeit von Oberflächen durch externe Reize ist aufgrund einer
Vielzahl von potenziellen Anwendungen wie z.B. zur Herstellung selbst-reinigender Oberflä-
chen, für optische Linsen, lab-on-chip Systemen, mikrofluidischen Bauteilen, Sensoren oder
Textilanwendungen, interessant.[455–461] Während eine Vielzahl von Studien sich mit klassi-
schen Stimuli beschäftigt, sind Berichte über redox-responsive Polymere für diese Anwendungs-
felder eher selten.[127] Leitfähige Polymere wie Polyanilin, Poly(3-hexylthiophen) oder Polypyr-
rol konnten erfolgreich zum Schalten der Oberflächenbenetzbarkeit eingesetzt werden.[459,462]
Außerdem konnte von WHITESIDES et. al. bereits 1994 gezeigt werden, dass sich Monolagen aus
Ferrocenverbindugen für dieses Anwendungsfeld eignen.[409]
In diesem Kapitel wird die Synthese von mit PVFc und PFcMA funtionalisierten Siliciumober-
flächen und die Veränderung der Benetzbarkeit dieser Oberflächen durch Oxidation vorgestellt.
Während mit einer Triethoxysilan-Endgruppe funktionalisiertes PVFc mittels „grafting to“ im-
moblisiert wurde, konnten PFcMA-Schichten mittels Oberflächen-initiierter ATRP hergestellt
werden. Diese Schichten wurden mittels Röntgen-Reflektometrie und Ellipsometrie charakte-
risiert und die oxidationsabhängige Benetzbarkeit mittels Wasser Kontaktwinkel Messungen un-
tersucht. Dabei zeigte sich eine Abhängigkeit des Kontaktwinkels von Schichtdicke und verwen-
detem Oxidationsmittel. Während mit steigender Schichtdicke der Kontaktwinkel im reduzierten
Zustand auf bis zu 104° ansteigt, wird im oxidierten Zustand eine Verringerung des Kontaktwin-
kels mit steigender Schichtdicke beobachtet. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Gegenionen
wie Chlorid zu einem geringeren Kontaktwinkel als unpolare Gegenionen wie z.B. Hexachloro-
antimonat führen. Durch Kombination von hohen Schichtdicken und Eisen(III)chlorid als Oxi-
dationsmittel konnten Kontaktwinkeländerungen von bis zu 70° erreicht werden.
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ABSTRACT: The changes in surface wettability induced by immobilized
polyvinylferrocene (PVFc) and poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecar-
boxylate) (PFcMA) on silica wafers were studied after oxidation with two
di erent oxidation reagents. Surface-attached PFcMA was accessible by
applying a surface-initiated atom transfer radical polymerization (SI-ATRP)
protocol, whileend-functionalized PVFcwas immobilized by using agrafting
onto approach. In thecaseof PFcMA, aremarkablecontact angle (CA) drop
for water of approximately 70° after oxidation could be observed, while the
e ect for immobilized PVFcafter oxidation waslesspronounced (CAdrop of
approximately 30°). In the case of PFcMA, the e ect of chain length was
additionally studied, showing amore signicant CA drop for PFcMA chainswith higher molar masses.
INTRODUCTION
Immobilized stimuli-responsivepolymers, i.e. polymerswith the
intrinsic capability to change their conformation, solubility, or
even break or formcovalent bondscaused byan external trigger
are known as smart surfaces.15 Tremendous surface property
changes are caused by, for instance, a change of solvent,
temperature, ionic strength, light, or mechanical stress.68
Switching the surface wettability on smart surfaces by using
external stimuli has attracted enormous attention due to
applicationsasself-cleaningsurfaces, tunableoptical lenses, lab-
on-chip systems, microuidic devices, textile applications, and
thin lm sensors.915Readersarereferred to reviewsby Hao et
al. and Drelich et al.16,17 In comparison to the number of
publications dealing with classical stimuli, studies about redox-
responsive polymers are more scarce.18 Conducting polymers
such aspolyaniline(PANI), poly(3-hexylthiophene) (P3HT),19
and poly(pyrrole) copolymers13 havebeen successfully used to
switch the surface wettability. Another interesting redox-active
couple in polymeric systems is the ferrocene/ ferrocenium
motif. A major breakthrough in synthetic pathways leading to
ferrocene-containing polymers was achieved by Manners’
discovery of living ring-opening polymerization (ROP) of
ansa-ferrocenophanes.2022 Thenceforward, ferrocene-contain-
ing polymers attracted a great deal of attention due to their
promising combination of redox, mechanical, semiconductive,
photophysical, optoelectronic, and magnetic properties.2229
When the ferrocene moieties in these polymers are oxidized,
the molecular environment increases dramatically with regard
to hydrophilicity and aswelling of the resulting polyelectrolyte
can be observed.30 The ferrocene oxidation/ reduction cycles
could be utilized in hostguest interactions for self-healing
materials,31 in controlled release of organics from gels,32 in
composite colloidal crystal lms,33 for changing permeability in
polyelectrolyte multilayer capsules,34 for a redox-responsive
release of a dye from patchy nanocapsules,35 and recently for
the modulation of surface-attached Grubbs second-generation
type catalysts.36 In principle two approaches can be applied to
decorate substrates with stimuli-responsive polymers: the
“grafting-from” method, by which dense polymer brushes can
beobtained, or the“grafting-onto” approach. Thelatter method
hastheadvantagethat polymerscan befully characterized prior
to their immobilization, but this method has the disadvantage
that only low grafting densities due to the steric hindrance of
already surface-attached chains are obtained.37 Controlled
radical polymerization strategies, especially atom transfer
radical polymerization (ATRP), seem to bethemost promising
route for decorating substrates with dense polymer brushes,
dened constitution and molar masses, and low polydisper-
sities.3841On theother hand, livinganionicpolymerization isa
versatile route to get access to well-dened and end-
functionalized polymers.
Two decades ago, Whitesides et al. reported the change of
surface wettability of self-assembled monolayers of a ferrocene
compound on a gold surface after oxidation.42 Polyvinylferro-
cene (PVFc) and poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecar-
boxylate) (PFcMA) areknown to undergo afast and reversible
redox reaction accompanied by a local changeof polarity and a
remarkable swelling behavior after oxidation of the ferrocene
moieties.30,35,36,43,44 To the best of our knowledge, these
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ferrocene-containing polymers have not been studied for
switching the surface wettability before and after oxidation.
EXPERIMENTAL SECTION
Reagents. All chemicals and solventswere purchased from Fisher
Scientic, Sigma-Aldrich, and Alfa Aesar and used as received if not
otherwise stated. CuICl waswashed ve timeswith glacial acetic acid
and ethanol. N,N,N ,N ,N -Pentamethyldiethylenetriamine (PMDE-
TA), anisole, and 2-bromoisobutyric tert-butyl ester (tBbiB) were
degassed and stored under an argon atmosphere or in aglovebox. All
synthesisstepswereconducted under anitrogen or argon atmosphere
using Schlenk techniques or a glovebox equipped with a cold well
apparatus. Thecopper complexeswere freshly prepared in anisoleand
treated in the glovebox. Tetrahydrofuran (THF) and toluene were
distilled from sodium/ benzophenone under reduced pressure (cryo
transfer) prior to the addition of 1,1-diphenylethylene and n-
butyllithium (n-Bui) followed by a second cryo transfer. Methylene
chloride, diethyl ether, and ethanol were stirred over molecular sieves
overnight and degassed before use. Tetraethoxysilane (TEOS) was
puried by 2-fold distillation over calcium hydride (CaH2). Ferrocene
was recrystallized from n-hexane. 2-(Methacryloyloxy)ethyl ferrocene-
carboxylate monomer 1 (FcMA) was reported elsewhere.30 Vinyl-
ferrocene 1 was synthesized and puri

ed described elsewhere.45 End
functionalization of living polyvinylferrocene anions (PVFc-TEOS)
with an e ciency of 94%was recently reported.36
Instrumentation. For the SEC-MAS experiments, a system
composed of aWaters515pump (Waters,Milford,CT), aTSPAS100
autosampler, a Waters column oven, a Waters 486 UV detector
operating at 254 nm, aWaters 410 RI-detector, and a DAWN DSP
light scattering detector (Wyatt Technology, SantaBarbara, CA) was
applied. For data ac
q
uisition and evaluation of the light-scattering
experiments, Astra version 4.73 (Wyatt Technology, Santa Barbara,
CA) wasapplied. The light-scattering instrument wascalibrated using
pure toluene, assuming a Rayleigh ratio of 9.78 × 10	6 cm	1 at 690
nm. An injection volumeof 118 
, a sample concentration of 12 g

	
1, a column temperature of 35 °C, and a THF ow rate of 1 m
min	1 were applied. SEC analysiswasperformed on ahigh-resolution
column set fromPSS(SDV 5


m106Å, SDV 5


m105Å, SDV 5


m
1000 Å). Static contact anglesweremeasured, if applicable, using the
sessile-drop method with a Data Physics Contact angle system OCA
instrument using4


 dropletsof deionized water. Themeasurements
wereconducted at ambient temperature. Thereectometer isbased on
a D8 Advance re

ectometer (Bruker AS) which is designed to
measure reectivity in the  geometry. A conventional -ray tube
with a copper anode and a position-sensitive detector Vantec-1 were
attached at goniometer arms which could be moved independently
with a precision of 0.001°. The-ray beam had a line focus and was
monochromated and shaped by aGoebel mirror (W/Si multilayer) to
yield aCuK radiation of wavelength 1.154Å. Thebeamwasfocused
by using a slit system on the sample surface in the pivot point of the
goniometer arms. TheCuK linewascut, which wasalso re

ected by
the Goebel mirror. The intensity was detected by a Vantec-1 line
detector (Bruker AS) measuringan openingwindow of 
F = 2° for
agiven incident angle. Thedry thicknessof the surface-attached lms
on silicon wafers was measured using a Nano

lm EP3 imaging
ellipsometer. One zone angle-of-incidence (AOI) variation measure-
ments were captured between AOIs of 40° and 80° with a 658 nm
laser. The apparent lm thickness was calculated from the measured
angles  and , using the analysis software EP4 supplied with the
instrument. Thettingparameters for thesilicon oxide layer thickness
(tSiOx = 2.5 nm, measured separately, prior to polymer lm
immobilization) and the refractive index of thepolymer layer (npolymer
= 1.5) were kept constant.
PVFc-TEOSGrafting onto aSilicaWafer. Thesilicawafer (2× 9
cm) wasplaced in aSchlenk tubeand dried in vacuo, and the

ask was
relled with argon. Dry toluene(60m) and PVFc-TEOS3 (100mg)
were added and heated to 120 °C for 24 h. The wafer was extracted
with THF to remove physisorbed polymer.
Initiator Immobilization and FcMA Grafting from the Silica
Waferization and FcMA Grafting from the Silica Wafer. The
silicawafers (2
×
5 and 2
×
2 cm) wereplaced in aSchlenk tubeand
dried in vacuo, and the

ask wasre

lled with argon. Then, dry toluene
(20 m) and 3-(2-bromoisobutyrate)propyl trichlorosilane (1 g, 2.92
mmol) were added. After stirring at 60 °C for 16 h, the wafers were
extracted with THF to remove physisorbed initiator. The function-
alizedwaferswereplaced in aSchlenk tubeand dried in vacuo, and the

ask wasre

lled with argon. After anisole (20m), FcMA 5 (2 g, 5.85
mmol), and 2-bromoisobutyric tert-butyl ester (4


, 0.02mmol) were
added, the solution was heated to 90 °C for 10 min. The
polymerization was initiated by adding asolution of [CuI(PMDETA)-
Cl] (0.2 M, 1 m, 0.2 mmol in anisole). For characterization of the
polymers, aliquots were taken out of the reaction vessel after 1, 2.5,
and 16 h and precipitated in methanol followed by ltration and
drying. Polymerswere characterized by using SEC-MAS.
Oxidation of the Immobilized Ferrocene-Containing Poly-
mers. Thefunctionalized silicawafer wasplaced in THF (10m), and
FeCl3 (0.31mmol, 50mg) wasadded. After 16 h of stirring, thewafer
wasextracted with THF and water followed by drying under ambient
conditions for 12 h. In the case of oxidation with tris(4-
bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate, the silica wafer
with immobilized ferrocene-containing polymer was placed in
methylene chloride (CH2Cl2, 10 m) and tris(4-bromophenyl)-
ammoniumyl hexachloroantimonate (0.06 mmol, 50 mg) was added.
After 16 h, the wafer was extracted with THF and water and dried
under ambient conditions for 12 h.
RESULTSAND DISCUSSION
End-functionalized polyvinylferrocenes (PVFc) 3 obtained by
using living anionic polymerization protocols, bearing triethox-
ysilanegroups36 at thechain ends,wereused for agrafting-onto
protocol on silica substrates (Scheme 1).
Pyun et al. reported thesuccessful grafting-from approach of
FcMAmonomer on an indium tin oxidesubstrate.43Weused a
slightlymodied protocol for thesurface-initiated atom transfer
radical polymerization (SI-ATRP) of FcMAmonomer from the
surface of silica substrates (Scheme 2).
It has been reported that molar masses and polydispersities
of PFcMA obtained by grafting from the surface of organic
nanoparticleswere in a rangecomparable to values for PFcMA
chains obtained by adding sacri

cial ATRP initiator to the
solution.30 Hence, the herein described molar masses of
PFcMA samples correspond to values obtained from PFcMA
formed by sacricial ATRP initiator added. The reaction was
Scheme 1. End Functionalization of iving
Polyvinylferrocene (PVFc) Macroanions with
Tetraethoxysilane (TEOS)36 for theGrafting-onto Approach
on Silicon Wafers
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carried out to obtain threedi erent molar massesof PFcMAon
the samesilicawafer by stepwise pulling out of thewafer from
the reaction solution with increasing reaction time. This
guaranteed the same grafting density over all of the same
silicon wafer and ensured the intended surface wettability
measurement results to be a function of the PFcMA chain
length. As the hydrodynamic volumes of PFcMA homopol-
ymersshow astrong deviation in comparison to hydrodynamic
volumes for polystyrene (PS) standards in size-exclusion
chromatography (SEC) measurements,30 absolute molar
masses were determined by using multiangle laser light
scattering SEC (SEC-MALLS). The molar masses obtained
for all PFcMA samples are compiled in Table 1.
The ferrocene-containing polymer lm thicknesses on the
silicon substratesweredetermined by usingellipsometry andX-
ray reectivity (XRR) measurements. First of all, it was
impossible to gain reliable results for PVFc-grafted silicon
wafersby usingellipsometrymeasurementsin thiscasedueto a
rather inhomogeneous surface with respect to polymer layer
thickness. The PVFc-layer thickness obtained by using the
grafting-onto approach was rather thin, similar to reported
grafting-onto approaches for silica particles.36 For the PFcMA-
grafted silicon wafer obtained by using the SI-ATRP protocol,
ellipsometry studies furnished proof for a PFcMA layer. The
PFcMA-layer thicknesses were in a range of 3.9 to 5.3 nm.
However, no signicant trend for the underlyingmolar masses
could be observed for prolonged reaction times. This can be
explained by only small thickness changes, as proven by XRR
measurements (see below) and local inhomogeneities on the
substrate, which lead to relatively large errors of ±0.5 nm by
using thismethod. On the other hand, XRRmeasurement was
the method of choice, due to the possibility of distinguishing
between the electron densities of the silicon substrate, the
silicon oxide layer, the initiator layer, and the ferrocene-
containing polymer layer. Layer thicknesses for all investigated
samplesobtained by usingXRRmeasurementsarecompiled in
Table 2.
X-ray reection determines the intensity of the totally
reected X-ray beam from the

lm surface. The experiment
measures thevariation of theelectron density along thesurface
normal of the sample. An X-ray beam with a small incident
angle (i < 10°) is reected by the sample for i > c, with c
being the critical angle of total reection. The specularly
reected beam is detected at the sameangle (
i = f) which is
called specular reectivity. In our setup, the reected intensity
was registered with a position-sensitive detector. This allowed
discriminating the specular intensity from di use scattering.
The scattering intensity is usually represented as a function of
the scattering vector qz = 4 sin i/  . Here, z denotes the q
component perpendicular to the surface. In order to derive
layer thicknesses from this experiment, it was necessary to
develop a structural model of the multilayer system and to t
the corresponding reectivity to the experimental data. For a
sample consisting of layers with speci

c electron density, the
reectivity can be calculated using the transfer-matrix method
Abeles.45 A specic algorithm taking roughness into account is
given by Parratt.46 More details concerning the datatting are
given in the Supporting Information. For qz ≫ qc reectivity
can be expressed as the Fourier transform of the derivative of
the electron density distribution ﬀ(z) along the z axis:
ﬁ
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Table 1. Comparison of Molar Masses of Surface-Attached
End Functionalized Poly(vinylferrocene) (PVFc) and
Poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecarboxylate)
(PFcMA) SamplesWhich Were Used in This Study
sample Mw
a reaction time SI-ATRP (h)
PVFc 1900
PFcMA1 14800 1
PFcMA2 16000 2.5
PFcMA3 25500 16
aMolecular weight obtained by SEC-MALLS measurements; the
refractive index increment dn/ dc could be determined as 0.168 for
PFcMA and 0.186 for PVFc.
Table2. Total Layer ThicknessesDetermined by UsingXRR
sample thickness (Å)
PVFc 38.7 ± 0.2
PFcMA1 36.2 ± 0.2
PFcMA2 39.1 ± 0.3
PFcMA3 46.3 ± 0.3
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aspredicted by theFresnel law, which can bedescribed by the
equation
= · !"R q R q e( ) ( )
z z
q
F
z0
2 2
Figure 1. Re#ectivity curves for all ferrocene-containing samples
studied. The curves have been shifted to highlight the change of the
layer thickness. The dashed line represents the re#ectivity curve for a
silicon dioxide layer on asilicon wafer. Thearrow highlightsashift of
the re
#
ectivity minima, which indicates a thicker $lm for the
corresponding polymer layer.
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70° for the highest molar mass of PFcMA, while the CA by
using (BrC6H4)3NSbCl6 led to a change of about 40°. This
di erence might be explained by the counterion e ect for
PFcMA+, &SbCl6]
', and Cl'. Tremendous changes in surface
wettability and hence in CA values for di erent counterions
have been previously reported for polyelectrolyte brush
layers.50 The more signi(cant e ect in switching the surface
wettability while oxidizing PFcMA even though it is the
intrinsically more polar ferrocene-containing polymer can be
explained by a denser polymer layer due to the grafting-from
approach used. The (rst attempts to reversibly switch the
oxidized ferrocene-containing layers with L-ascorbic acid as
reducing agent revealed that the rather polar surfaces became
hydrophobic again. Although the obtained values were in the
same range as the origin CAsprior to ferrocene oxidation, the
surfacesseemed to bemore inhomogeneous. Further improve-
ments for the reducing protocols have to be carried out.
CO)CLUSIO)
Thiswork demonstrated thee ect of CA changesby oxidizing
two di erent types of surface-attached ferrocene-containing
polymers, PFcMA and PVFc. Therefore, PFcMA was
immobilized by SI-ATRP, while end-functionalized PVFc was
immobilized by agrafting-onto approach. In thecaseof PFcMA
oxidation, a signi(cant drop of the CA could be obtained as a
function of thePFcMAmolar massand oxidation reagent used
(70°). In comparison to these results, the e ect for surface-
attached low molar mass PVFc after oxidation was less
pronounced (drop of CA of 30°). The inverstigations reported
herein expand thepotential of ferrocene-containingpolymersas
reversible redox-responsive materials. We expect that these
materialscould beof use for electrochemically actuated surface
property changes which are important for e.g. micro*uidic
applications.
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8.3 Modulierung der Aktivität von immobilisierten Grubbs II-Katalysatoren mit
redox-responsiven Polymeren
Neben einer Kontrolle der Benetzbarkeit von Oberflächen ist auch die räumliche und zeitliche
Beeinflussung der Aktivität von Katalysatoren von Interesse.[463] Diese Steuerung der Katalysa-
toraktivität kann sowohl auf einer direkten Beeinflussung des aktiven katalytischen Zentrums als
auch auf einer Veränderung der unmittelbaren Katalysatorumgebung beruhen. Die erste Strate-
gie lässt sich zum Beispiel über Liganden, die in Reaktion auf einen externen Reiz die Elektro-
nendichte im Metallzentrum oder die Koordinationsgeometrie ändern, realisieren.[464,465] Bei
dem in dieser Studie verfolgtem letzteren Ansatz wird die Kontrolle durch eine Blockierung
der Zugänglichkeit des katalytisch aktiven Zentrums erreicht. Dies kann durch eine Änderung
in der Konformation, von an den Katalysator angebrachten Molekülen erfolgen, wodurch das
katalytisch aktive Zentrum für das Substrat sterisch blockiert wird,[463] oder alternativ durch
eine Veränderung der Permeabilität der Katalysatorumgebung für Substratmoleküle erreicht
werden.[466] Während eine elektrochemische Kontrolle der Katalysatoraktivität durch die Ver-
wendung redox-aktiver Liganden bereits realisiert wurde,[464,465] wurde die Möglichkeit der
Steuerung durch eine redox-kontrollierte Veränderung der Permeabilität der Umgebung noch
nicht realisiert.
In diesem Kapitel wird die Steuerung der Aktivität von Grubbs Katalysatoren der zweiten Ge-
neration für die ringöffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von Norbornen beschrieben.
Ausgehend von der literaturbekannten lebenden anionischen Polymerisation von Vinylferro-
cen,[381] konnten PVFc-Ketten mit einer Triethoxysilan (Si(OEt)3) Endgruppe durch Reaktion
der PVFc-Makroanionen mit Tetraethoxysilan (Si(OEt)4) hergestellt werden. Mittels MALDI-ToF-
Massenspektrometrie konnte die Endcappingeffizienz zu 94% bestimmt werden.
Zusammen mit einem Triethoxysilan-funktionalisierten Imidazoliniumsalz wurde das Poly-
mer auf Silicananopartikel aufgebracht und anschließend das Imidazoliniumsalz zum N-
heterozyklischen Carben (NHC) deprotoniert und zum Grubbs-II-Katalysator umgesetzt. Diese
Partikel wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rasterelektronenmikro-
skopie (REM), Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX), Röntgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS) und Cyclovoltammetrie (CV) charakterisiert. Weiterhin wurde das Quellverhal-
ten der Partikel aufgrund von Oxidation der PVFc-Ketten mittels Röntgenkleinwinkelstreuung
(SAXS) und dynamischer Lichtstreuung (DLS) untersucht.
Die katalytische Aktivität der Partikel vor und nach Oxidation wurde durch Testpolymerisatio-
nen untersucht. Dabei zeigte sich, dass im oxidierten Zustand Partikel keine katalytische Ak-
tivität zeigen, während die reduzierten Partikel katalytisch aktiv sind. Eine Beeinflussung der
katalytischen Aktivität des Grubbs-II-Komplexes durch das Oxidationsmittel konnte durch ent-
sprechende Kontrollexperimente weitgehend ausgeschlossen werden. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dass sich der Katalysator durch Zugabe eines Reduktionsmittels in-situ reaktivieren
lässt.
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A_STRACT: Redox-responsive polyvinylferrocene-grafted
silicananoparticleshavebeen used for modulating thecatalytic
activity of surface-attached
`
rubbs second generation type
catalysts for the ring-opening metathesis polymerization
(ROMP) of norbornenemonomer. A facile and very e cient
protocol for the modidcation of living polyvinylferrocene
chainswasdeveloped to introduce asuitable functional group
for the intended grafting onto approach. `rafted particles
were characterized by using TEM, SEM/ energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDS), XPS, small-angle X-ray scattering
(SAXS), dynamic light scattering (DLS), and cyclic
voltammetry, revealing both the presence of redox-responsive polymers and the presence of `rubbs catalyst in the particle
exterior. Chemical oxidation protocols for immobilized polymerswereapplied to deactivate surface-attached catalysts in ROMP
protocols, while chemical in situ reduction immediately led to catalysts reactivation.
IeTRODUCTIOe
Stimuli-responsive polymers, i.e., polymers which are able to
change their conformation, solubility, or even break or form
covalent bonds caused by an external trigger, have attracted
signidcant attention in the past decades.1 Surface-attached
polymers can tremendously change the particle properties
leading to many important applications.2f4 Furthermore,
surface-attached responsive polymers lead to so-called smart
surfaceswith the capability to be stimulated for instance by the
change of solvent, temperature, ionic strength, light, or
mechanical stress.5f8 Recent advances in nonclassical stimuli-
responsive materials have been reviewed by Sumerlin et al.1
Redox-responsive systems based on the interconversion of
thiols and disulddes play a crucial role in many important
biological processes. Matygaszewski et al. took advantageof this
redox chemistry to develop well-dedned (bio)degradable
polymers.9 Concerning recent activities in the deld of
biomedical applications based on redox-responsive polymers,
readersarereferred to thereviewby Tirelli et al.10Aprominent
redox couple is the ferrocenium/ ferrocene molecule which
shows complete reversibility in redox reactions for biosensor
applications, redox-mediated self-healing materials, or in
catalysis.11f15 Moreover, ferrocene-containing polymers have
garnered attention in the past decades because of their redox,
photophysical, optoelectronic, and magnetic properties as well
as their mechanical robustness.16f18 A magor breakthrough in
synthetic pathways leading to ferrocene-containing polymers
was achieved by Manners

discovery of living ring-opening
polymerization (ROP) of ansa-ferrocenophanes.19f21 Recently,
livinganionic and controlled polymerization of monomerswith
laterally bonded redox-active ferrocene moieties have been
signidcantly improved.22f25Oxidizing the ferrocenemoietiesas
part of the polymer structure causes a dramatic increase in
hydrophilicity, and thus a swelling due to the resulting
polyelectrolyte e ect could be observed. Poly(2-
(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecarboxylate) brushes attached
on organic nanoparticles have been under investigation,
revealing a fast and e cient redox-mediated modulation of
theshell thicknessescontainingeither ferroceneor ferrocenium
units.25 Vancso et al. took advantage of redox-switchable
poly(ferrocenylsilane)s in composite colloidal crystal dlms26 or
for changing the permeability in polyelectrolyte multilayer
capsules.27 The hydrophobic to hydrophilic transition upon
oxidation of poly(vinylferrocene)-based block copolymer
nanocapsules was utilized to release a hydrophobic payload.28
Recent investigationsof the redox responsivenessof ferrocene-
containing polymers unveiled that these materials can be
Received: April 5, 2013
Revised: May 16, 2013
Published: May 23, 2013
Article
pubs.acs.org/Macromolecules
61
rapidly stimulated regarding their swelling behavior or the
change of local polarity.
Catalysts for olehnimetathesis reactions often contaminate
organic reaction productswith undesirablecatalyst metal, which
is di cult to remove.29 In order to facilitate this, new catalytic
architectures, for instance surface-attached catalysts, have been
designed. Makor advantages of these structures are the
convenient recovery (and recycling) of thesupported catalysts.
A plethoraof methodologies for immobilizing ruthenium-based
complexes have been reported.30l35 motable are nlinker-freeo
approaches for noncovalent deposition on silica.36,37 The hrst
ruthenium-based catalyst for ring-openingmetathesis polymer-
ization (ROMP) surface-attached on cross-linked polystyrene
(PS) spheres was reported by prubbs et al.38 prubbs et al.
reported the immobilization of prubbs second as well as
prubbsiHoveydasecond generation typecatalystson silicagel
via triethoxysilyl-functionalized mHC ligands.35,39,40 Very
recently, Pleixats et al. reported the synthesis and soligel
immobilization of abis-silylatedprubbsiHoveydacomplex for
RCM reactions of various dienes leading to di-, tri-, and even
sterically hindered tetra-substituted olehns.41l44
Here we report a new method to initiate ROMP reactions
with surface-modihed silica nanoparticles, which have been
functionalized by coimmobilization of redox-switchable poly-
(vinylferrocene)s (PVFc) and prubbs second generation type
catalysts. In this manner, the ROMP activity of a surface-
attachedprubbscatalyst ismodulated viaredox reactionsat the
ferrocene-containing polymers. In this work, highly functional
grafted nanoparticles are developed expanding the held of
reversible redox-responsive ferrocene polymers attached on a
surface for modulating the activity of immobilized prubbs
second generation typecatalysts. To thebest of our knowledge,
such stimuli-responsive ferrocene polymers have not been
applied for modulating catalysis. For herein described func-
tional nanoparticles we additionally anticipate applications in
catalyst supported ROMP for various monomers and RCM
reactions aswell as sensor and drug delivery applications.
EXPERIMErTAL SECTIOr
Reagents. All solvents and reagents were purchased from Alfa
Aesar, Sigma-Aldrich, Fisher Scientisc, AtCR and Merck and used as
received unlessotherwise stated. Tetrahydrofuran (THF) and toluene
were distilled from sodium/ benzophenone under reduced pressure
(cryo-transfer) prior to the addition of 1,1-diphenylethylene and n-
butyllithium (n-tuLi) followed by a second cryo-transfer. Methylene
chloride, diethyl ether, and ethanol were stirred over molecular sieves
overnight, and degassed before use. Tetraethoxysilane (TEOS) and
triethylaminewere purised by 2-fold distillation over calcium hydride
(CaH2). Vinylferrocene was synthesized and purised described
elsewhere.22 Deuterated solvents were purchased from Deutero
umbH, vastellaun, uermany. All syntheses were carried out under
an atmosphere of nitrogen using Schlenk techniques or a glovebox
equipped with a Coldwell apparatus. Acetylferrocenium tetrawuor-
oborate (AFcx) was prepared by oxidation of acetyl ferrocene as
reported by ueiger et al.45 1,3-Dimesityl-4,5-bis(3-(triethoxysilyl)-
propyl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium chloride 4 (symmetrical imi-
dazolinium salt) and 1-mesityl-3-(3-(triethoxysilyl)propyl)-4,5-dihy-
dro-1H-imidazol-3-ium chloride5 (unsymmetrical imidazolinium salt)
wereprepared asreported elsewhere.46,47 Thesynthesisand 1H yMR
spectrum of the allylic symmetrical imidazolinium salt precursor of
compound 4 aregiven in theSupporting Information (SchemeS1 and
Figure S1).
Instrumentation.
y
MR spectrawere recorded on atruker DRX
500
y
MR or on atruker DRX 300 spectrometer working at 500 or
300 MHz (1H yMR).yMRchemical shifts are referenced relative to
tetramethylsilane. Standard SEC was performed with THF as the
mobilephase (
w
ow rate1mL minz1) on aSDV column set from PSS
(SDV 1000, SDV 100000, SDV 1000000) at 30 °C. Calibration was
carried out using PS standards (from Polymer Standard Service,
Mainz). For the SEC-MALLS experiments, a system composed of a
Waters515pump (Waters,Milford, CT), aTSPAS100autosampler, a
Waterscolumn oven, aWaters486 UV detector operating at 254 nm,
aWaters410 RI detector, and aDAWy DSP light scattering detector
(Wyatt Technology, Santatarbara, CA) wasused. For dataacquisition
and evaluation of the light-scattering experiments, Astra version 4.73
(Wyatt Technology, Santatarbara, CA) wasused. The light-scattering
instrument was calibrated using pure toluene, assuming a Rayleigh
ratio of 9.78{ 10z6 cmz1 at 690 nm. An in|ection volumeof 118}L, a
sample concentration of 1~2 g Lz1, a column temperature of 35 °C,
and aTHF wow rate of 1 mL minz1 have been applied. SEC analysis
wasperformed on ahigh-resolution column set fromPSS(SDV 5 }m
106 Å, SDV 5 }m 105 Å, SDV 5 }m 1000 Å). MALDI-ToF mass
spectroscopy experiments were performed on an Axima-TOF2
spectrometer (Shimadzu Biotech, Manchester, UK) equipped with a
nitrogen laser (337 nm). Data acquisition, evaluation, and generation
of the spectra were performed with the software MALDI-MS
Shimadzu Biotech Launchpad. Samples for MALDI-ToF mass
spectrometry investigations were prepared by dissolving the polymer
in dioxane (c = 4 mg mLz1). 15 }L of the solution and 15 }L of a
matrix solution of 1,8,9-trihydroxyanthracene (dithranol) dissolved in
dioxane (10 mgmLz1) weremixed and placed on asteel target using
thedried droplet method.48,49 TEM experimentswerecarried out on a
Zeiss EM 10 electron microscope operating at 80 kV. All shown
images were recorded with a slow-scan CCD camera obtained from
TRS (Tro

ndle) in bright-seld mode. Camera control was computer-
aided using the ImageSP software from TRS. CV measurementswere
carried out on a multipotentiostat VMP2 (Princeton Applied
Research) with a custom-made cell in dry methylene chloride with
tetrabutylammonium hexa
w
uorophosphate (TBAHFP) as electrolyte
(0.1 M) and ferrocene as standard under anitrogen atmosphere. Ag/
AgCl reference electrode and Pt counter electrodes were chosen and
scan rates from 20 to 200mV sz1 in arangeof 0~1.0 V wereapplied.
XPS studies were carried out on a PHI 5000 spectrometer with the
monochromatic Al K radiation (h = 1486.6 eV). The diameter of
the X-ray beam spot was 200 }m. High-resolution photoelectron
spectra were collected at a pass energy of Epas = 23.5 eV and an
electron escape angle of  = 45°. To avoid any problems with the
sample charging e ect occurring for nonconductive samples, the
charge neutralization was used during the XPS measurements. The
binding energies were calibrated with respect to the Ag 3d5/ 2
photoelectron line and the Fermi level of a sputtered Ag foil.
Measured photoelectron spectrawereadditionally referred to theC 1s
photoelectron emission of theC~C bond (Ebin = 284.5 eV). For XPS
measurementsdried particleswerepressed in an indium foil. SEM and
EDSmeasurementswerecarried out with aPhilipsXL30 FEGwith an
accelerating voltageof 20 kV. Thesampleswerecoated with 4 nmPt/
Pd. Small-angle X-ray scattering (SAXS) measurements were
performed using a pinhole SAXS system with a 2-D multiwire
detector (Molecular Metrology). TheX-ray beam from aCu anode (
= 1.54 Å) passes an X-ray mirror and was then point-collimated by
threepinholes. Thedetector was located at adistanceof 150 cm from
thesampleholder to providean accessiblerangeof scatteringvectorsq
= 4/

sin(2) (2: scattering angle) from 0.008 to 0.25 Åz1. The
sampleswereslled into glasscapillariesof 1.5mmdiameter (0.01mm
wall thickness) and kept in an evacuated sample chamber at room
temperature. The two-dimensional scattering patterns were radially
averaged, and the angular scale was calibrated using the rewection
peaks of silver behenate to result in the intensity I(q). Dynamic light
scattering (DLS) experimentswerecarried out with asetup based on a
He~Ne laser ( = 632.8 nm) as the light source. Polarization of the
primary beam is desned by a Glan-Thomson prism. The scattered
beam polarization is analyzed in vertical~vertical geometry. Scattered
intensity was detected with an optical sber coupled to two avalanche
photodiodes. The intensity autocorrelation functions, calculated with
ALV 5000 software for both photodiodes, weremeasured in steps of
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20°, usually in the angle range between 2 = 50° and 130°.
Measurement time for each angle was between 8 and 15 min. All
measurements were performed at 20 °C using cylindrical cuvettes
(Hellma) for the samples in a temperature-controlled index matching
bath. Bare silica particles (0.006 wt %), polymer-grafted particles
(0.008 wt %), and oxidized particles (0.01 wt %) were dissolved in
tetrahydrofuran (THF) and stirred for 20h at room temperature. After
that time 2 h of sonication was applied by using aHielscher UP50H
operating at 30 kHz and 50  equipped with a Hielscher MS1
titanium sonotrode.
Anionic Polymerization of Vinylferrocene 1 and End
Functionalization with TEOS. In an ampule equipped with a
stirringbar VFc (2.62 g, 12.4mmol) isdissolved in dry THF (40mL).
The solution is cooled to Ł15 °C followed by the addition of n-BuLi
in hexane(0.818mL, 1.6M, 1.31mmol). After stirring thesolution for
16 h at Ł15 °C by using theColdwell apparatus, 4mL of thesolution
as aliquot is taken out of the ampule and treated with 0.1 mL of
MeOH. The aliquot is poured into a 10-fold excess of methanol for
precipitation of the PVFc precursor. The polymer is ltered, washed
with methanol, and dried in vacuo. To the solution with living PVFc
macroanionsdry TEOS(1.24 g, 5.95mmol, 4.54 equivwith respect to
the living chain ends) is added during vigorous stirring, and the
mixture isallowed to warm up to room temperature. After stirring for
another 2.5 h at RT, the solution is poured into methanol (200 mL).
The precipitated polymer is collected by ltration, washed with
methanol, and dried in vacuo. ield: 2.13 g (90%).
Preparation of Silica Nanoparticles. A mixtureof ethanol (1.35
L), H2O (3 mL), and ammonia (72 mL, 25 wt %in water) is stirred
and heated to 40 °C in aask equipped with stirringbar. After 30min
a solution of TEOS (54 mL) in ethanol (75 mL) is added, and the
mixtureisstirred for further 16h at 40 °C, yielding thedispersion with
silica content of 9.51 g L1. The silica particles have an average
diameter of 48 nmasdetermined by TEM by taking themean for 200
particles.
Immobilization of Symmetrical Imidazolinium Salt 4 or
Unsymmetrical Imidazolinium Salt 5 on the Surface of Silica
Nanoparticles. The above-prepared silica particle dispersion is
evaporated, and particles are dried for 24 h at 50 °C in vacuo. Silica
particles (200 mg) are redispersed in dry THF (100 mL) under an
argon atmosphere. Symmetrical imidazolinium salt 4 (134 mg, 0.178
mmol) or unsymmetrical imidazolinium salt 5 (134 mg, 0.312 mmol)
isdissolved in THF (100mL) and added to theparticledispersion via
cannulaby vigorousstirring. The reaction mixture is reuxed for 48 h
under an argon atmosphere. The dispersion is centrifuged, and
sedimented particles are washed at least ve times with neat THF.
Centrifugation and redispersing is repeated with methanol and nally
with diethyl ether until a colorless supernatant solution is obtained.
The particles are dried in vacuo at 100 °C for 24 h.
Immobilization of Grubbs Catalyst on the Surface of Silica
Nanoparticles. For immobilization and conversion of Grubbs rst
generation catalysts leading to immobilized Grubbssecond generation
type catalysts, functionalized particles (130 mg) with either the
symmetrical or unsymmetrical imidazolinium salts4 or 5 aredispersed
in neat toluene(6mL) by vigorousstirring followed by treatment with
potassium bis(trimethylsilyl)amide (KHMDS) (130 L, solution in
toluene c= 0.7 mol L1, 91 mol) under an argon atmosphere. After
30 min stirring at room temperature Grubbs rst generation catalyst
(40 mg, 49 mol) dissolved in neat toluene (3 mL) is added via
cannula. After 16 h of stirring at room temperature the dispersion is
centrifuged and washed for at least ve times with neat toluene, and
nally it is centrifuged in diethyl ether until a colorless supernatant
solution appears.
Simultaneous Immobilization of PVFcŁTEOS 3 and Imida-
zolinium Salts 4 or 5 on the Surface of Silica Nanoparticles.
Dried silica particles (666 mg) are dispersed in neat THF (100 mL).
PVFc-TEOS3 (100mg) with an averagemolar massof 1.91 kgmol1
and imidazolinium salt 4 (40mg, 0.053mmol) or imidazolinium salt 5
(40 mg, 0.093 mmol) are dissolved in THF (2 mL) and added to the
dispersion viasyringe. Thedispersion is re

uxed for 48 h followed by
cooling to room temperature. The dispersion is centrifuged and
washed at least ve timeswith neat THF and nally with diethyl ether
until a colorless supernatant solution is obtained. The particles are
dried in vacuoat 100 °C for 24h. Theparticles(423mg) aredispersed
in neat toluene by applying ultrasonication for 5 min. KHMDS (423
L, 0.7M in toluene, 0.3mmol) isadded to thedispersion and stirred
for 30min at room temperatureunder an argon atmosphere. After that
time, Grubbs rst generation catalyst (128 mg, 156 mol) is added,
and the reaction is left to stir at room temperature for a further 16 h.
Finally, particles are repeatedly centrifuged and washed with toluene,
methylenechloride, and nally with diethyl ether for at least ve times
until a colorless supernatant solution can be obtained. Drying of the
particles is done for 24 h in vacuo.
Oxidation of Surface-Attached PVFc on Silica Nanoparticles.
Functionalized silica nanoparticles (20 mg) are dispersed in dry
methylene chloride (4 mL) by vigorous stirring. FeCl3 (10 mg, 0.06
mmol), nitrosyl tetrauoroborate (NOBF4) (10 mg, 0.09 mmol), or
acetylferrocenium tetrauoroborate (AFc+) (10 mg, 0.03 mmol) is
added. After stirring for 16 h the solvent is removed in vacuo.
Ring-Opening Metathesis Polymerization of Norbornene
with Surface-Attached Grubbs Catalysts. Silicananoparticles (20
mg) with surface-attached PVFc and Grubbs second generation type
catalyst or with catalyst grafted particles are dispersed in methylene
chloride (1 mL) by applying ultrasonication. Norbornene (56 mg, 0.6
mmol) is dissolved in methylene chloride (1 mL) in a Schlenk

ask
and added to the dispersion via cannula. After 1 h stirring at room
temperature, thedispersion ispoured into amixtureof MeOH:EVE(3
mL, 1:1 vol %).50 Thepolymer isltered, dried in vacuo, and analyzed
using SEC.
In Si t u Reduct i on o f Sur f ace-At t ached Po l y -
(vinylferrocenium) for ROMP of Norbornene. Under inert
conditionsPVFc- and Grubbs second generation type catalyst-grafted
particles (20 mg) are dispersed in methylene chloride (1 mL) by
Scheme 1. Anionic Polymerization of Vinylferrocene 1 and Termination with Tetraethoxysilane (TEOS) Leading to PVFc
TEOS3 for Intended Surface Immobilization on Silica Nanoparticles
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vigorousstirring in aSchlenk ask. Norbornenemonomer (56mg, 0.6
mmol) isadded. Samplesare taken after 10 min, 30min, and 1 h and
poured into a mixture consisting of ethyl vinyl ether:methanol
(EVE:MeOH, 10 mL, 1:1 vol %). L-Ascorbic acid (15 mg, 318 mol)
is added to the reaction mixture, initiating the polymerization
immediately. After 1 h the reaction is quenched by pouring the
reaction mixture into EVE:MeOH (100 mL, 1:1 vol %). Thepolymer
is ltered, dried in vacuo, and analyzed using SEC.
RESULTSAND DISCUSSION
Synthesis of PVFcTEOS and Characterization. Poly-
vinylferrocene (PVFc) wasprepared viaanionic polymerization
leading to narrowly distributed molar masses following
previously published protocols.22 For the intended redox-
stimulated catalyticactivity of surface-attachedGrubbscatalysts,
PVFcwith lowmolar masseswereused (with an averagemolar
massof∼2 kgmol1). In thiscase, higher graftingdensitiescan
be obtained compared to PVFcTEOS samples with an
averagemolar massof 18.7 kgmol1which werealso tested for
catalysismodulation. But in this case, a decreased accessibility
of the functional end groups for the intended grafting-onto
reaction can be assumed. For functionalization of PVFc with a
suitable linker moiety for the immobilization on silica
nanoparticles, active PVFc chains were treated with an excess
of tetraethoxysilane (TEOS) (5 equiv with respect to the
amount of initiator) after the anionic polymerization of
vinylferrocenemonomer (Scheme 1).
After precipitation and work-up of resulting polymers, end-
functionalized PVFc and an aliquot of the precursor polymer
were characterized using 1H NMR spectroscopy, MALDI-ToF
mass spectrometry, standard SEC, and SEC-MALLSmeasure-
ments. 1H NMRspectroscopy wasnot useful to obtain reliable
resultsneither for aconrmation nor quantication of theend-
functionalization reaction with TEOS due to the observed
broad and unstructured absorptionscaused by PVFc (Support-
ing Information Figure S2).22 Very weak dynamics of PVFc
chains were also evidenced by using Mo

ssbauer spectroscopy,
which revealed that laterally ferrocenegroupsexhibit signicant
hindered rotations around the polymer backbone.51
Successful functionalization of PVFcwith TEOS(Scheme1)
wasdemonstrated by comparingSEC tracesfor PVFcprecursor
(Figure 1, black line) and end-functionalized PVFc after
treatment with TEOS (Figure 1, red line), revealing a slight
shift in molar mass for the functionalized PVFc sample.
MALDI-ToF mass spectrometry conrmed the successful end
functionalization of PVFc with TEOS. An exemplary MALDI-
ToF mass spectrum is given in Figure 2, revealing three
di erent distinct mass series with peak distances of 212.2 g
mol1 which correspond to the mass of vinylferrocene
monomer. The most intensive series could be assigned to
PVFcSi(OEt)3 (PVFcTEOS3),whilethesecond serieswith
an intensity of∼20%wasshifted to 15 gmol1 to lower molar
masses. This second series belongs to PVFcSi(OEt)2(OMe)
caused by the precipitation of PVFcTEOS 3 in methanol.
Additional, a weak series of PVFcH could be observed.
Taking these series into account, an e ciency of∼94%for the
functionalization reaction could be determined.
Immobilization of PVFc and Grubbs Catalyst on Silica
Nanoparticles. Triethoxysilane-functionalized imidazolinium
salts 4 and 5 were synthesized in order to allow the
immobilization of Grubbs second generation type catalyst by
ligand exchange of Grubbs rst generation type catalyst. The
obtained silica nanoparticles, dispersed in a solvent mixture
consistingof ethanol, ammonia, and water (94:5:1 vol %), were
treatedwith theTEOS-functionalized imidazoliniumsalts4 and
5. Alternatively, particles were dried and redispersed as
described in thefollowing. Thesymmetrical and unsymmetrical
triethoxysilane-functionalized imidazolinium salts 441 and 5
have been immobilized by taking advantage of reactive silanol
moietieson the silicasurfaceas illustrated in Scheme2 leading
to functionalized particles M1 and M2, respectively.5254 The
symmetrical imidazolinium salt 4 can bind via two triethox-
ysilanemoieties to the surface of the particle.
The most crucial point during the functionalization and
purication steps is the stability of the silica nanoparticle
dispersion. The complete removal of residual ammonia is
important since it can lead to catalyst decomposition. In rst
attempts, imidazolinium salts were directly added to the silica
dispersion containing ethanol, ammonia, and water, and the
dispersion wasreuxed for 48 h followed by centrifugation and
drying of the particles. However, residual ammonia was still
present, causing problems with respect to stability of Grubbs
catalysts during posterior immobilization reactions. Thus, the
silica particle dispersion was evaporated, and the nanoparticles
Figure 1. Molar massdistributionsobtained by SECmeasurementsvs
PS standards obtained for PVFcH precursor (black line) and for
PVFcTEOS3 (red line).
Figure 2. MALDI-ToF mass spectrum of PVFcTEOS3 after end-
functionalization reaction of PVFc with tetraethoxysilane (TEOS).
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were dried for 24 h at 50 °C in vacuo. Higher temperatures
were not used since the nanoparticles tend to agglomerate,
which prevents the redispersion of the particles. Following the
low-temperature functionalization reactions, the dried particles
could be redispersed in neat THF by vigorous stirring for
further treatment with theimidazoliniumsalts4 and 5 at 60 °C.
Notably, once theparticleswere functionalized with an organic
shell (PVFc or NHC ligands) they can be dried at a higher
temperature(up to 100 °C) and redispersed without signi cant
agglomeration. Secondary nucleation reactions caused by
TEOS-functionalized imidazolinium salts or PVFc¡TEOS
were not observed. Modi ed particles M1 and M2 were used
for thereaction withGrubbs rst generation catalyst to produce
the  nal catalytically active Grubbs second generation type
catalysts on the silica surface after deprotonating with
potassium bis(trimethylsilyl)amide (KHMDS) following a
procedure reported by Thieuleux et al. (Scheme 3).44
Finally, the functionalized particles were repeatedly washed
and centrifuged for at least  ve times in order to remove
physisorbedmaterial. Theparticlesweredried for 24 h in vacuo
prior to use in ROMP reactionsof norbornene. To gain access
to redox-responsive smart surfacesand catalytically active silica
nanoparticles, a simultaneous immobilization of PVFc¡TEOS
3 with an average molar mass of 1.9 kg mol¢1 and either
unsymmetrical or symmetrical imidazolinium salts 4 or 5 on
silica nanoparticles was carried out. The ratio for immobilized
PVFc
¡
TEOS3 and ligand precursors4 or 5 waschosen to be
1:1 with respect to themolar ratio of theTEOSfunctionalities.
This procedure is given in Scheme 4 for imidazolinium salt 4.
Characterization of PVFc- and Grubbs Catalyst-
Functionalized Silica Nanoparticles. Every step of the
particle functionalization procedurewas followed by character-
izing corresponding aliquots by TEM, XPS, SAXS, and SEM/
EDSmeasurements.
Scheme2. Immobilization of Symmetrical and Unsymmetrical Imidazolinium Salts4 and 5 Leading to Functionalized Particles
M1 and M2
Scheme 3. Conversion of the Immobilized Imidazolinium Salts Attached on the Surface of Silica Nanoparticles M1 and M2
Leading to the Immobilized Grubbs Second Generation Type Catalyst Particles M3 and M4 after Addition of Grubbs First
Generation Catalyst
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For TEM measurements, theparticlesweredispersed in neat
THF with a concentration of ∼1 mgmL¤1 applying the drop-
casting method on carbon-coated copper grids followed by
drying of the prepared grids in vacuo. TEM images revealed an
average particle diameter of ∼48 nm and proved that
monodisperse silica nanoparticles have been obtained. The
particle polydispersity wascalculated out of TEM images to be
1.01 (for 200 particles). In the case of puri¥ed imidazolinium
salt-grafted silica nanoparticles (Figure 3, middle left), images
clearly showed newly formed shellswhich tended to form ¥lms
during the sample drying process.
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurementswere
carried out to study the chemical composition of the particles,
exceptionally the presence of iron and ruthenium in the
particles¦ exterior. As the amount of ferrocene moieties in the
shell was rather low, the photoelectron emissions contributed
from iron were found to be very weak (see the XPS survey
spectrum measured at Epas = 187.85 eV plotted in Figure S3).
Thebindingenergy of Fe2p3/ 2 photoelectron emission at 707.3
eV corresponded to iron in the ferrocenemotif.55,56 Becauseof
the presence of ferrocene-containing polymer as part of the
functional shell, thesenanoparticlesweresupposed to beuseful
as redox-responsive materials for intended catalytic activity
modulation. Unfortunately, the characteristic signal for
ruthenium57 overlapped with the C 1s area, and no evidence
for the presence of ruthenium in the functional core/ shell
particles could be provided by XPSmeasurements.
Secondary electron microscopy (SEM) combined with
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) of the novel
core/ shell particles before and after immobilization of the
redox-responsive polymer and the Grubbs catalyst (Figure 4)
was carried out to quantify the amount of surface-attached
species. EDSgraphsaregiven in theSupporting Information as
Figure S4, and results are summarized in Table 1. There, the
elemental weight percentage aswell as the percentage number
of atoms of all investigated samples is given. First of all, SEM
measurements of bare silica particles were done in order to
di erentiate them with the later on modi¥ed particles. The
shapeof baresilicaparticleswasnot clearly obvious, and only a
rough surfacecould beobtained due to thesizeof theparticles
and the apparatus resolution (Figure 4, top left). EDSstudies
revealed two element peaks for the bare particles: silicon and
oxygen (Figure S4, right). PVFc-functionalized silica nano-
particles (Figure 4, top right) as well as particles M3 with
surface-attached active Grubbs second generation type catalyst
(Figure 4, bottom left) were characterized by SEM, revealing
spherical structures. EDS measurements indicated that an
immobilization of PVFc-TEOS3 aswell as theGrubbscatalyst
wassuccessful due to thepresenceof weak, but distinct, signals
for iron in the ¥rst, and ruthenium and carbon respectively in
the latter case (Figure S4).
SEM/EDSmeasurements were carried out for the modi¥ed
particles M6 whose shell consisted of immobilized PVFc and
Grubbs second generation type catalyst (Figure 4, bottom
right). In comparison withmaterial M3, iron could befound by
using EDS measurements which supported the successful
immobilization both of redox-responsive polymer and the
Grubbs catalyst on the silica particle surface. The content of
iron for sample M6 was found to be rather low although the
molar ratios of triethoxysilane moieties were calculated to be
1:1. This fact can be explained by the larger mobility of the
imidazoliniumsaltscompared to PVFc¨TEOS3.Thelatter isa
rather sti and in©exiblepolymer which isalso evidenced by its
high glasstransition temperatureand poor solubility in THF or
methylene chloride.22 In concurrence with the grafting onto
approach of imidazolinium salts used, the immobilization of
functionalized PVFc chainswas therefore expected to bemore
hindered.
Bare silica particles were compared with PVFc-grafted
particles by means of SAXS. The bare as well as the grafted
particles were dispersed in neat THF with concentrations of
about 2mgmL¤1. Figure5 showsthescatteringpatternsof the
bare silica particles and the silica nanoparticles grafted with
PVFc. The intensity of the bare particles showed the typical
scattering behavior of spherical particles. At large q we found
Porod scattering with an exponent 4 typical for a smooth
surfaceof particles(for comparison weshowed aq¤4 line in the
¥gure). Thesolid line through thedataof thebareparticles isa
¥t according to a polydisperse spherical form factor.58 Radial
polydispersity has been modeled using a Schultz¨Zimm
distribution.59 From the ¥t we obtained a radial polydispersity
of 16% and a mean radius of 19.9 nm. Because of cluster
Scheme 4. Simultaneous Immobilization of PVFc¨TEOS3 (Red) and Symmetrical Imidazolinium Salt 4 (Turquois) on the
Surfaceof SilicaNanoparticles in theFirst Step Followed by Conversion of M5 by AddingGrubbsFirst Generation To Obtain
Grubbs Second Generation Catalyst (ªellow) in the Second Step
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scattering, the¬t deviated from thedataat lowq. Thescattering
from the grafted particles show aclearly di erent pattern. The
interference shoulder is lost as a consequence of the now
continuoustransition of electron density from thesilicacore to
thesolvent. At intermediateand largeq thepower law changed
from power p = ­4 to a value of p = ­2.06 ± 0.15, providing
clear evidence of a polymer corona around the silica particles.
Fits through thedatapointsobtained for grafted silicaparticles
in Figure 5 (broken lines) are simply power laws
¬
tted to the
high q region. The lowest scattering pattern shown in Figure 5
is that of PVFc grafted silicaparticles oxidized by NOBF4 (see
above). The qualitative power law behavior at large q is
preserved after oxidizing thePVFc chains (p = ­2.03 ± 0.08).
As scattering in this q range is dominated by the polymer
corona, we found no signi
¬
cant change of its structure.
However, at low q the intensity is reduced for the case of
oxidized PVFcon theparticles. Thisisdueto the incorporation
of the BF4
® units into the polymer corona. As a consequence,
theelectron density contrast between silicaand PVFc coronais
decreased. Moreover, the X-ray absorption is strongly
increased, which isalso re¯ected by the low scattering intensity
remaining.
To sum up the characterization of PVFc- and Grubbs
catalyst-grafted silica nanoparticles, XPS and SAXS measure-
Figure 3. Top: TEM images of bare silica particles (left) and PVFc-grafted silica particles (right). Middle: TEM images of imidazolinium salt 4-
grafted silica (left) and Grubbs second generation type catalyst-grafted particles (right). Bottom: PVFc- and imidazolinium salt 4-grafted particles
(left) and Grubbs second generation type catalyst converted particles (right). The scale bars correspond to 250 nm.
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mentsfurnished proof of thepresenceof ferrocenemoietieson
theparticlesurface, whileSEM/EDSmeasurementsproved the
presence of both iron and ruthenium.
Redox Responsiveness of Functionalized Silica Nano-
particles. For investigations of the redox responsiveness of
surface-attached PVFc on silica nanoparticles, two di erent
methods were chosen. Functionalized particles were treated
with suitable chemical oxidation reagents which do not
deactivate the surface-attached Grubbs second generation
type catalysts. Additionally, the particles were studied using
cyclic voltammetry (CV). For chemical oxidation, modi
²
ed
nanoparticles were dispersed in dry methylene chloride by
vigorous stirring and either an excess of FeCl3, acetylferroce-
nium tetra³uoroborate (AFc+) or nitrosyl tetra³uoroborate
(NOBF4) were added. After stirring the solution for 16 h, the
solvent was removed in vacuo, and the particles were directly
used for ROMPblank reactions. Thisprotocol wasadditionally
applied for catalyst only grafted particles to ensure that the
Figure4. SEM imagesof bareSiO2 nanoparticles (top, left), PVFc-grafted silicananoparticles (top, right), silicaparticlesM3modi´ed with Grubbs
second generation typecatalyst (bottom, left), and silicaparticlesM6 grafted both with PVFc and Grubbssecond generation typecatalyst (bottom,
right). The scale bar corresponds to 500 nm (top) and 200 nm (bottom).
Table 1. Summary of EDSResults for Modi²ed Silica
Nanoparticlesµ Elemental ¶eight Percentage as¶ell as the
PercentageNumber of Atomsof All Investigated Samples Is
Given
M3
(SiO2 +Grubbs2nd
cat.)
M5
(SiO2 + PVFc +
sym NHC¸HCl 4)
M6
(SiO2 +Grubbs2nd
cat.+ PVFc)
element wt % at. % wt % at. % wt % at. %
C 19.13 29.70 13.10 20.18 13.74 21.73
O 37.12 43.26 45.81 52.99 40.50 48.08
Si 39.54 26.26 40.04 26.39 43.83 29.64
Cl 0.48 0.25
Ru 4.21 0.78 0.73 0.14
Fe 0.57 0.19 1.20 0.41
Figure 5. SAXSpatternsof bare silica particles in THF (upper curve,
open circles) and modi´ed particles (lower curves, open trianglesand
´lled circles). Thesolid line isa´t according to aspherical form factor
and thebroken lines´tsof apower lawq¹p to thePVFccoated particle
scattering, respectively. The lowest curve isshifted vertically for clarity.
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catalyst was still active in ROMP of norbornene and not
decomposed during theoxidation of ferrocene.Oxidized PVFc+
could be easily reduced by adding an excess of L-ascorbic acid
to the dispersion. In concentrated dispersions the change of
oxidation levelscould befollowed by acolor changefromslight
orange (Figure 6, right) to slight green (Figure 6, left) while
oxidizing and back to orange after reduction with L-ascorbic
acid (Figure 6).
Notably, in chemical oxidation/ reduction cycles no signi»-
cant degradation of PVFc/ PVFc+ could be observed, proving
the good stability for PVFc as reported for other laterally
bonded ferrocene-containing polymers.25
Cyclic voltammetry studies of PVFc- and Grubbs catalyst-
grafted nanoparticleswerecarried out. For abetter comparison
PVFc homopolymer and Grubbs second generation type
catalyst were studied (Figure 7A) in solution (1:1 wt %
mixture) under the same applied conditions regarding solvent
and theelectrolyteasfor the intendedCVmeasurementsof the
particles. Thescan ratewaschosen to be100mV s¼1. Previous
cyclic voltammetry studies of Grubbs catalyst derivatives60 in
solution aswell asthecyclic voltammogramsof PVFc (given in
the Supporting Information as Figure S5) revealed that the
signals in a mixture of both components were close. CV
measurements of particle dispersions were dominated by
di usion, leading to a signi
»
cant broadening of the signals.25
Hence, the particles were deposited on an indium tin oxide
(ITO) slide, and measurements were carried out again. The
scan rate was chosen to be 20, 50, 100, and 200 mV s¼1, and
cyclic voltammogramsaregiven asFigures7B½E. Interestingly,
studying the redox behavior of surface-attached catalyst and
PVFc on the silica nanoparticle surface revealed an additional
distinct oxidation signal. The scan ratewas varied in the range
of 20½200 mV s¼1, leading to adecrease of thisdistinct signal.
As this additional peak only appeared in measurements when
both redox-responsive species were attached on the particle
surface, weassumean electrochemical communication between
the ferrocenium and the oxidized ruthenium during the
reductive half cycle. Although the electron exchange mecha-
nism behind could not be clari
»
ed up to now, it is again a
strong hint for the presenceof both iron and ruthenium at the
particle surface. However, for the intended modulation of the
catalytic activity, only the ferrocene moieties will be oxidized
while in CVmeasurementsboth redox-activecentershavebeen
oxidized.
ROMP of Norbornene Monomer with Surface-
Attached Catalysts and Modulation of the Catalytic
Activity. For the surface-initiated ring-opening metathesis
polymerization (SI-ROMP) of norbornene monomer, Grubbs
second generation type catalyst-grafted silica nanoparticles
(M3) and PVFc- and catalyst-grafted particles(M6) wereused.
In this study, PVFc with an averagemolar mass of 2 kgmol¼1
were used for catalysis modulation. The catalysis can also be
switched o by using PVFc-grafted silica particles with higher
molar masses of PVFc (18.7 kg mol¼1) after oxidation (not
shown). To ensure the resistance of the catalyst against the
oxidation reagents used, particlesM3 were treated with a large
excess of FeCl3 or AFc
+ (particle sample M8), and ROMP of
norbornene was carried out. Additionally, redox-responsive
polymer grafted particles were oxidized (M8) to study the
in¾uenceof PVFc+ in catalytic ROMPof norbornene (Scheme
5). Observationsduring the reactionsare summarized in Table
2. After 1 h reaction time, the polymerswere cleaved from the
particle surface and precipitated by adding a mixture of
MeOH:EVE (1:1).50 After »ltration and drying in vacuo, the
polymers were studied by using SEC (Table 2).
From Table 2 it can be concluded that only in the case of
oxidized surface-attached ferrocene-containing polymers the
ROMPreaction of norbornenewasdisrupted. Asblank reaction
to prove that surface-attached catalystswere not in
¾
uenced by
theoxidation reagent used, acetylferrocenium tetra¾uoroborate,
particle sampleM3 was treated with a largeexcessof oxidation
reagent and theROMP reaction wascarried out (M9). Sample
M6 represented the PVFc and ruthenium Grubbs second
generation catalyst modi
»
ed particles. After 1 h, the reaction
mixture became viscous, ¿ust like in the case of reaction with
sample M3 (pure surface-attached catalyst) and sample M8
(PVFc and catalyst). Polydispersity indices for polynorbornene
obtained were rather high (1.40½2.79) compared to data
reported in the literature.61,62 Thiscan beexplained by the fact
that accessible active catalytic siteswere attached very close to
the particle surface and norbornenemonomer had to pass the
surface-attached growing PNB chains. This is additionally an
evidence for the immobilization of the catalytically active
species. In Figure8, TEM imagesof sampleM6 after SI-ROMP
of norbornenearegiven, showingnewly formed polymer shells
and hence furnishing proof for the successful SI-ROMP
reaction.
To show that the redox-responsiveness of oxidized
polyvinylferrocenium- and catalyst-grafted silica nanoparticles
can beused for a reversiblemodulation of the catalytic activity
for ROMP reaction of norbornene, oxidized particles were
treated with norbornene monomer, and aliquots were taken
after 10, 30, and 60min. As the ferrocenemoietieswere in the
oxidized state, no ROMPof norbornene took place, and hence
no SEC traces for PNB could beobtained after work-up of the
aliquots. Additionally, TEM images of these oxidized particles
revealed no surface-attached PNB. After that reaction time, a
solution of L-ascorbic acid in methylene chloride was added,
and thereaction mixturebecameviscousafter∼10min. After 1
h the polymerization wasquenched with EVE:MeOH (1:1 vol
%),50 and the precipitated polymer was isolated, dried, and
characterized by usingSEC. SEC results (FigureS6) revealed a
highmolar massPNB (Mn = 1.43 À 10
6, Mw = 2.22 À 10
6, PDI
= 1.55), evidencing that surface-attached oxidized polymerscan
Figure 6. Dispersions of bare silica nanoparticles (middle), PVFc-
grafted silica nanoparticles (right), and oxidized PVFc+-grafted
nanoparticles (left).
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be used for an in situ reactivation of the Grubbs catalyst after
reducing the oxidized ferrocene-containing polymers with L-
ascorbic acid.
Previous studies of surface-attached ferrocene-containing
polymers revealed a tremendous increase in the hydrodynamic
shell diameter after oxidation.25 Therefore, weassumeasimilar
swelling behavior and change of the local polarity caused by
surface-attached polyvinylferrocenium chains under applied
conditions, hindering norbornene monomer to reach the
catalytic active sites on the particle surface (Scheme 6). The
Figure7. (A) Cyclic voltammogramof a1:1wt %mixtureof Grubbscatalyst and PVFc in acetonitrilewith ascan rateof 100mV sÂ1. (BÃE) Cyclic
voltammogramsof PVFcandGrubbscatalyst modiÄed silicananoparticleswith di erent scan rates(B: 20mV sÂ1Æ C: 50mV sÂ1Æ D: 100mV sÂ1Æ E:
200 mV sÂ1).
Scheme 5. ROMP of Norbornene (NB) Monomer with
Catalytically Active Silica Nanoparticles
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surface-attached catalyst is able to initiate the ROMP of
norbornene, when immobilized PVFc is in the reduced state,
while oxidized poly(vinylferrocenium) (PVFc)+ disrupts the
catalysis.
A strong hint for the proposed mechanism is given by
dynamic light scattering (DLS) measurements of bare, PVFc-
grafted, and oxidized PVFc-grafted silica particles. The
measured intensity autocorrelation function g2(t,q) È 1 is
exemplarily given for the oxidized PVFc-grafted silica particles
in Figure 9a. The correlation functions obtained for bare silica
and PVFc-grafted particles are given in the Supporting
Information as Figures S7 and S8. Fitting was done by using
the well-established cumulant method.63 In all cases the
correlation functions were found to be close to exponential
as seen by the observed polydispersities ranging from 1.6% to
3.1%. The correlation time É is related to the translational
di usion coe cient D by D = 1/ (Éq2). The expected linear
variation of 1/ É with q2 is very nicely fulÊlled by our data. By
using theStokesÈEinstein relation, ahydrodynamic radiusRh =
kBT/ 6ËÌD can be calculated, with kB, T, and Ë as the
Boltzmann constant, the absolute temperature, and the solvent
viscosity, respectively. For the bare silica particles a hydro-
dynamic radius of 45 Í 1 nm could be determined, which is
higher compared to the results obtained by SEM and TEM
investigationssimilar to previously reported studies.64Although
minor particleagglomeration seemsto play aroleespecially for
bare silica particles, a swelling behavior of the PVFc corona
chains could beobtained after oxidation. After particle grafting
with PVFcÈTEOSan increase of 6 nm could be determined,
whiletheoxidized particlesrevealed an increaseof additional 10
nm of the hydrodynamic radius Rh.
CONCLUSION
Redox-responsive ferrocene-containing polymers attached on
the surface of silica nanoparticles via a grafting onto approach
have been used to modulate the catalytic activity of surface-
attached Grubbs second generation type catalysts for the
surface-initiated ring-opening metathesis polymerization (SI-
ROMP) of norbornene monomer. A novel and e cient
synthetic protocol for the end-functionalization reaction of
living polyvinylferrocene (PVFc) chains by means of anionic
polymerization has been developed to generate a triethoxysilyl
functional end groups for silica nanoparticle surface mod-
i
Ê
cation with these stimuli-responsive polymers. End-function-
alized polyvinylferrocenes were characterized by using 1H
NMR spectroscopy, SEC-MALLS, and MALDI-ToF mass
spectroscopy measurements, revealing a functionalization
e ciency of 94%. These polymers and two di erent
triethoxysilane-modi
Ê
ed imidazolinium salts were used for a
graftingonto reaction on thesurfaceof silicananoparticleswith
an average diameter of 48 nm. Surface-attached N-heterocyclic
carbenes were used for the synthesis of immobilized Grubbs
second generation typecatalyst on theparticlesurface. Particles
havebeen characterized by usingTEM,SEM/EDS,XPS,SAXS,
DLS, and cyclic voltammetry, furnishingproof of thesuccessful
immobilization of redox-responsive ferrocene-containing poly-
mers and Grubbs catalyst. Polyvinylferrocene-grafted particles
showed an impressive response after chemical oxidization,
deactivating surface-attached Grubbscatalysts. Investigationsof
catalyst-only grafted particles revealed that the catalytic activity
Table 2. Summary of the Results for the SI-ROMP of
Norbornene with Functionalized Silica Nanoparticlesa
sample observation
Mn
(g molÎ1)
Mw
(g molÎ1) PDI
M3 (GII only) viscous after
10 min
9480 26400 2.79
M6
(PVFc + GII)
viscous after
60 min
1.24 Ï 106 1.89 Ï 106 1.52
M8
(PVFc+ + GII)
no increase in
viscosity after
60 min
M9 (GII + oxid) viscous after
30 min
59800 84000 1.40
aThe monomer concentration was set to be 0.6 mol LÐ1 for
norbornenemonomer and 20mgmLÐ1 for modiÑed silicaparticlesfor
every reaction.
Figure 8. TEM imagesof particlesM6 after thesurface-initiated ROMPof norbornenemonomer. Thescalebar corresponds to 500 nm (left) and
250 nm (right).
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wasnot inÓuenced by theoxidation reagentsused. Thecatalytic
activity for ROMP of norbornene could be modulated by the
redox-responsive feature of the ferrocene-containing polymers.
Notably, in situ reduction by adding L-ascorbic acid to a
dispersion of prior oxidized, catalytically inactive nanoparticles
led immediately to an initiation of the ROMP of norbornene.
Ôe appreciate that the herein described methodology for
activitymodulation of surface-attached reactivecentersby using
redox-responsivepolymerscan beexpanded to variousÕelds in
catalysis, sensor applications, and drug delivery.
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Scheme 6. Proposed Mechanism for Reversible Catalyst Activity Modulation of Immobilized ROMP Catalysts by Redox-
Responsive Ferrocene-Containing Polymers (R = Ø(CH2)3ØSi(OEt)3)
Figure9. (a) Intensity autocorrelation functionsg2(t,q) Þ 1 for oxidized PVFc-grafted silicaparticles. Solid linesareàtswith thecumulant method.
(b) For dependency of inverse relaxation timeson q2 for determining thedi usion coe cientsand hydrodynamic radii for the functionalized silica
nanoparticles: bare (blue line), with PVFc-grafted (green line), and oxidized PVFc-grafted (red line) particles.
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8.4 Redox-responsive Schaltung der Durchlässigkeit von Polymer-modifizierten
mesoporösen Silica-Filmen
Die Steuerung des Transportes durch künstliche Poren und Kanäle ist für eine Vielzahl von An-
wendungen im Bereich der Stofftrennung von Interesse.[467–469] Ob so ein Transport gerichtet,
begrenzt oder selektiv für bestimmte Substrate ist, ist von der Struktur und den funktionalen
Gruppen auf der Nanometerebene abhängig.[470]
In diesem Kapitel wird ein neuer Ansatz zur Steuerung des Transportes durch mesoporöse Silica-
Membrane beschrieben. Die Redox-responsiven ferrocenhaltigen Polymere PVFc und PFcMA
wurden unter Anwendung der in den Kapiteln 8.2 und 8.3 beschriebenen Techniken auf me-
soporöse Siliciumdioxid-Membranen immobilisiert und anschließend hinsichtlich ihrer Permea-
bilität für Ionen untersucht. Für die beiden Immobilisierungstechniken wurden Unterschiede in
der Polymerverteilung innerhalb der Membran beobachtet. Während für ein „grafting to“ von
PVFc vor allem eine Immobilisierung an der Oberfläche der Membran festgestellt wurde, wird
bei dem „grafting from“ von FcMA eine gleichmäßige Auskleidung der Porenwände beobach-
tet. Dies wirkt sich auch direkt auf den Ionentransport durch die Membran aus. Im ersten Fall
wird eine hydrophobe Diffusionsbarriere auf der Membranoberfläche gebildet, diese ist aber
nicht in der Lage etwaige attraktive elektrostatische Wechselwirkungen mit der Siliziumdioxid-
Membran abzuschirmen. Im zweiten Fall wird durch die höhere Hydrophobizität und Füllung
der Poren eine deutliche Abnahme der Ionenströme beobachtet. Weiterhin wurde der Einfluss
der Oxidation der Ferrocen-Einheiten untersucht. Nach Oxidation wurde eine Zunahme des
Flusses an Anionen beobachtet, während Kationen durch die repulsiven Wechselwirkungen mit
den Ferrocenium-Kationen von der Membran ausgeschlossen werden.
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1. Introduction
Synthetic channels and transport control is of critical impor-
tance, for example, in separation and ð ltration applicationñ and
the use of hybrid mesoporous materials for such technological
application is a broad and growing ðeld.ò1ó5ô Observing nature,
transport through pores, for example, through ion channels,
can be selective, gated, and directed. Their highly sophisticated
channel function, originates from the interplay of their elaborate
structure and functional organization on nanometer scale.ò6,7ô
The idea to create nanostructured
hybrid systems that can function in a
similar way as biological ion channels
and pores emerged in the last decade.ò8ó14ô
So far, most explanations of ion conduc-
tion in synthetic pores have been based
on the notion that an õopen” and õclosed”
state of the channel exists, and that the
transition between them results from
physicochemical changes in the channel
environment.ò15ô For example, in the case
of ligand-activated ion channel gating,
a ligand binds to receptor domains in
the channel, inducing conformational
changes that lead to opening of the ion
conducting pore.
The combination of mesoporous ð lms
as structural unit and surface grafted
responsive polymers as functional unit,
is a versatile approach towards mem-
branes with responsive surface proper-
ties such as surface charge, and conse-
quently an approach towards adöustable ionic permselectivity
for example.ò16ô ÷ith the correct choice of building blocks and
self-assembly conditions, it is possible to produce nanostruc-
tured materials via soløgel processes with precisely deðned
and tunable chemical functions incorporated into ordered
mesostructured frameworks or postgrafted to the porewall
after mesoporous ð lm preparation and template removal.ò17ô
Consecutively, the incorporation of polymer brushesò18ó20ô into
the mesopores enables a precise control over the density of
functional groups incorporated in the pores, as well as endows
the mesoporous scaffold with built-in responses to chemical
stimuli.ò21ô Thereby, the functionalization strategy such as
grafting to by covalent or electrostatic binding,ò22ó24ô or grafting
from by using surface initiated polymerization protocols, might
result in different functional density already on planar sur-
faces.ò18,25ó27ô For mesoporous
ð
lms, possible local differences
due to limited diffusion might occur additionally.ò8ô The in
ð
l-
tration of polyelectrolytes into mesoporous silica, important for
grafting to approaches, has been extensively explored by Caruso
and collaborators, and subsequently exploited to build up
mesoporous polymer-based spheres for delivery purposes.ò28ó31ô
Concerning grafting from strategies for mesoporous
matrices, only few surface-initiated polymerization techniques,
mainly free radical, or controlled atom transfer radical poly-
merization (ATRP) are frequently used for grafting from poly-
merization in mesopores.ò9,16,21,32,33ô Although high grafting
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with a pore size in the range of 10 nm as derived from trans-
mission electron microscopy (TEM) images (Figure 1).
This is in accordance with pore-ellipsometry of compa-
rable  lms as published earlier.[24] Due to  lm shrinking the
mesoporous  lm consists of elliptical pores with necks smaller
than the pore diameter.[24] Film porosity was determined from
ellipsometry data by using Br ggemanns effective medium
approximation to be 45%. (Table 1).
Usually, for these systems porosity at 0% humidity is around
50%.[24] Differences in the porosity can beexplained by changes
in the humidity during the ellipsometric measurement. The
humidity during ellipsometric measurements was not con-
trolled but all samples of one series were measured under the
same conditions, and hence can be compared with each other.
Increasing humidity might lead to increased water adsorption
and consequently to an increase in refractive index. A higher
refractive index results in a lower porosity in the Br ggemann
effective medium approximation. Thus, the porosity values
summarized in Table 1 are rather slightly underestimated com-
pared to the real porosity as further discussed below. Here, the
deviation from earlier measurements at 0% humidity is below
10% in terms of porosity.[24]
The porosity and the presence of acid silanol groups at the
silica walls, with a resulting pH-dependent charge, led to the
development of negative surface charges on silica at pH > 3.
This results, in general, into permselective properties of the
mesoporous architecture, allowing selective transport or the
densities allow access to stimuli-responsive polymer brushes
for many important applications, the characterization of poly-
mers obtained by this method is more challenging compared
to the so-called grafting to approach.[18,25] In the latter case,
end functionalized polymers can be used for immobilization
leading to comparably low grafting densities.[34]
So far mainly polymers responsive to pH, or ionic strength
for reversible change of surface properties, and thus ionic
permselectivity, were investigated as internal trigger in
mesoporous silica.[9,21,35–37] A further development is to look
for external stimuli such as light.[8,38,39] Besides light as external
trigger, applying a potential can result in a change of the oxida-
tion levels maybe allowing similar switching rate.[40–42] To the
best of our knowledge, ferrocene-containing polymers with the
intrinsic capability to be reversibly stimulated by redox reagents
and potential have not been applied for ion-selective gating in
mesoporous silica membranes. hile oxidizing the ferrocene
moieties (electro)chemically, the polymer chains undergo a
remarkable transition from hydrophobic to hydrophilic accom-
panied by an induction of charge.[40,43–46] The ferrocene oxida-
tion/ reduction cycles could be utilized for controlled release of
organics from gels,[47] for applications as composite colloidal
crystal  lms,[46] for responsive release of a dye from patchy
nanocapsules,[48] for catalysis modulation,[49] or for switching
surfacewettability.[50]
Here, we report the functionalization of an ordered
mesoporous silica thin  lm with redox-responsive poly(2-
(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecarboxylate) (PFcMA) and end
functionalized polyvinylferrocene (PVFc). Therefore, PFcMA
is immobilized by using a surface-initiated ATRP protocol,
while end functionalized PVFc obtainable via living anionic
polymerization is grafted to the surface of mesoporous silica.
Both methods and polymers are compared in terms of func-
tionalization and ionic permselectivity and a clear inuence
of the functionalization strategy on ionic permselectivity
was observed. Due to ferrocene units as integral parts of the
polymer chain, the redox state, and thus the charge of the
polymer is varied and the redox-responsive ionic permselec-
tivity is investigated by using cyclic voltammetry with charged,
redox-active probe molecules. Samples are characterized by
a combination of surface analytical tools such as IR-spectro-
scopy, ellipsometry, X-ray reectometry, atomic force micro-
scopy, and cyclic voltammetry.
2. Results and Discussion
2.1. Mesoporous Silica and Polymer Modication
Mesoporous silica  lms were obtained via
one-pot sol-gel synthesis and evaporation
induced self assembly[55,56] to silica and
indium tin oxide (ITO) substrates using a
sol containing tetraethoxysilane as the oxide
precursor and nonionic block copolymer
templatePluronic-F127 (for details seeExper-
imental Section).[57] This experimental pro-
tocol led to 150–300-nm-thick mesoporous
silica  lms featuring accessible mesopores
Figure1. TEM imageof a calcinated mesoporous silica lm surface tem-
plated with Pluronic F127. The porous structure is clearly visible.
Table1. Ellipsometry results for themesoporous silicalm, the initiator modied mesoporous
silica lm, and the PFcMA-containing mesoporous silica lm, tted with a one-layer model.
Estimated porosity and pore lling based on the effective medium theory and refractive index
values are summarized in the last column.
grafting from refractive index lm thickness nm porelling
mesoporous silica 1.245 261 0% (porosity: 45%)
mesoporous silica + initiator 1.38 261 –
mesoporous silica + initiator + PFcMA 1.461 279 50%
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PFcMA. The light grey empty circles showsa typical IR-spectrum
of apuremesoporous silica lm, which displays thebands corre-
sponding to the inorganic matrix: Si–OH and Si–O–Si stretching
at 966 and 1070 cm1, respectively.60 After polymer immobili-
zation on the thin mesoporous silica  lm (grey  lled circles and
black  lled triangles), these bands remained the same but the
additional bands at 1727 cm1 appeared. This signal was attrib-
uted to the presence of theC=O stretching of ester groups of the
initiator (light grey empty circles) and the further signal increase
to the PFcMA carbonyl group. A clear increase in the C=O
ester vibrational signal at 1727 cm1 is observed with prolonged
polymerization time, as shown for a polymerization time of
12 min (grey  lled circles) and 5 h (black triangles). Additionally,
Table 2. Comparison of molar masses of surface-attached end function-
alized poly(vinylferrocene) (PVFc) and poly(2-(methacryloyloxy)ethyl fer-
rocenecarboxylate) (PFcMA) samples which were used in this study.
Sample Mw
a)
gmol1
Mw
b)
gmol1
Reaction TimeSI-ATRP
PVFcb,c) 1300 2700 
PFcMA-1d) 4700 7500 12min
PFcMA-2d) 14 300 32 900 5 h
a)Molecular weight obtained by SEC measurements vs PS standards b)Molecular
weight obtained by SEC-MALLSmeasurements, the refractive index increment dn/
dc could be determined to 0.168 for PFcMA and 0.186 for PVFc c)molar mass cor-
responds to PVFc precursor without TEOSfunctionality d)Molar masses of PFcMA
samples formed in solution ATRP.
Figure 2. Overview on the mesoporous silica lm functionalization strategies with redox responsive PVFc polymer by a) a grafting to approach and
b) a grafting from approach of FcMAmonomer by using SI-ATRP.
Figure 3. IR spectra of PFcMA-modi

ed mesoporous silica thin

lms
by using a grafting from protocol with increasing polymerization time
of FcMA monomer. The unmodi

ed mesoporous silica

lm (light grey
empty circles) does not show a C=O signal at 1728 cm1, whereas the
C=O signal increases form 12 min of polymerization (grey

lled circles)
to 5 h of polymerization (black lled triangles). Oxidation with FeCl3 does
not lead to a decrease in C=O signal (middle grey, for PFcMA sample
after 12 min).
exclusion of ions.58,59 To manipulate the permselective and
the chemical properties by using external redox stimuli, we
immobilized redox-responsive polymers to the mesoporous
silica membrane by using two synthetic approaches
(Figure 2):  rstly, a grafting to procedure by using a PVFc
carrying a triethoxysilane end group with a molecular weight
of 2700 g mol1 (Mw) for the PVFc precursor
49 was applied
(Figure 2a). Secondly, we used a grafting from approach
by using a surface initiated ATRP polymerization of FcMA
monomer after immobilizing 3-(2-bromoisobutyrate)propyl
trichlorosilane as initiator (Figure 2b). I t has been previously
reported that molar masses for surface-attached PFcMA and
PFcMA chains obtained by ATRP in solution were in a com-
parable range.51 All SEC results for the samples used are
compiled in Table 2.
Thepresenceof polymer in thePFcMA-modiedmesoporous
samples wasmonitored by infrared spectroscopy (Figure 3) and
corroborated by XRR.
Figure 3 displays the measured IR spectra before and after a
grafting from modication of themesoporoussilicathin  lm with
Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 1591–1601
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500 nm × 500 nm measured in dry state, as well as in 100 mM
KCl is given in theSupporting Information (FigureS1).
In Figure 5awe display the X-ray reﬁectivity results obtained
from the mesoporous silica ﬂ lm (top, black), the ﬂ lm modiﬂed
the signal for the 12 min sample (Mw = 7 500 g mol
ﬃ1) was
recorded again after oxidation of the corresponding PFcMA
sample, revealing no signiﬂcant changeof the IR spectrum. This
indicates the stability of the PFcMA-functionalized mesoporous
silica
ﬂ
lm under applied oxidation conditions.
ThePVFc-grafted thin mesoporous silica
ﬂ
lms
cannot clearly be analyzed by IR-spectroscopy.
The PVFc polymer does not carry a clearly
indicating IR-active functional group such
as a C=O bond. Thus, only the alkyl C–H
stretching signal between 2850 and 2960 cmﬃ1
can be used as an indication (Supporting
Information, Figure S2), as well indicating the
presence of polymer after grafting to of PVFc.
Further surfacecharacterization after oxidation
and cyclic voltammetry measurements was
carried out by AFM imaging (Figure 4).
AFM imaging of theouter PVFc- (Figure4B)
and PFcMA-modiﬂed (Figure 4C) mesoporous
surface in 100 mM KCl solution (identical
conditions compared to cyclic voltammetry
experiments discussed below) indicated a
polymer modi
ﬂ
cation, based on the increase in
roughness between the unmodi
ﬂ
ed reference
mesoporous silica
ﬂ
lm (Figure 4A), and the
PVFc- (Figure 4B), and the PFcMA-modi
ﬂ
ed
(Figure 4C) mesoporous
ﬂ
lm. Because these
imageswereobtained after oxidation and cyclic
voltammetrymeasurements, theyalsoshow the
stability of the polymer-modiﬂed mesoporous
ﬂ lms under the applied experimental condi-
tions. Additionally, a higher roughness was
observed after grafting to of PVFc compared to
samplesmodi
ﬂ
ed with immobilized PFcMA by
the grafting from approach indicating a more
homogeneous distribution by using the latter
approach. This is consistent with prior results
obtained on planar surfaces.50 An overview
about the change in roughness on the scale of
Figure4. Characterization of theouter !lm surfacebyAFM after oxidation in aqueous KCl 100mM to measureunder identical conditions as compared
to cyclic voltammetry. A) The mesoporous silica
!
lm as reference is shown in comparison to B) an oxidized PVFc-grafting to, and an C) oxidized
PFcMA-grafting from-modi!ed mesoporous silica thin !lm. The average values for the root mean square (RMS) roughness are shown in Figure S1,
Supporting Information.
Figure 5. a) Re"ected intensities from mesoporous silica (top, black), added initiator (middle,
grey), added initiator and PFcMA (bottom, light grey). Curves areshifted for clarityof presenta-
tion. Full lines are!ts with model as described in the text. The insert shows Kiessig fringes that
allow to estimate total
!
lm thickness. b) Schematic arrangement of pores as derived from the
internal !lm structure in XRR. Left: mesoporous silica: Interconnected poreswith roughlyequal
thickness of sublayers. Right: modi
!
ed pores. Sublayers of different thickness.
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around 50%.(24) Measurements were carried out at humidity
values below 40% and thus the error within the absolute values
should allow a comparison of different functionalization states.
Polymerization of PFcMA led to a pore * lling in the range of
50% which means that 50% of the pore volume is occupied by
polymer. This can be expected for a successful polymerization
and even larger pore * llings were reported in the literature so
far for radical polymerization in pores.(33,61) Furthermore, root
mean square error (RMSE) values, indicating the quality of
the * tting, are in an acceptable range indicating the presence
of polymer in the entire * lm in case of PFcMA modi*cation
as corroborated by XRR (Figure 5). Compared to the results
obtained for the mesoporous silica with immobilized PFcMA,
the characterization of the PVFc-modi*ed samples by using
ellipsometry was dif*cult due to high RMSE values in the * t-
ting process. Only a weak indication for an inhomogeneous
polymer distribution along the mesoporous * lm can be given.
Due to this the ellipsometry results after PVFc modi*cation are
not further discussed here.
Polymer modi*cation as well as a change in oxidation state
is expected to result in a change of surface properties, and
especially in a change in hydrophobicity. Mesoporous silica
thin * lms are hydrophilic and water enters the pores rapidly
resulting in a low static contact angle, usually between 10° and
20° (Table 3). PFcMA and especially PVFc polymers are more
hydrophobic and polymer modi*cation is expected to lead to
an increasing static contact angle of the outer * lm surface.
Ferrocene-containing polymer layers grafted on a planar wafer
substrate resulted in contact angles up to 104° depending on
the grafting strategy, the polymer backbone, and the molecular
weight of the polymer as shown earlier.(50) For the modi*cation
of mesoporous silica thin * lms acontact angleof approximately
86° for the grafting to strategy and a contact angle in the range
of 75° and 83° in case of grafting from modi*cation (PFcMA)
with a short polymerization time (12 min, PFcMA-1) and a
longer polymerization time of 5 h (PFcMA-2) were observed.
The exact values are summarized in Table 3 and respective
contact angle images are shown in the Supporting Information
(Figure S3).
Oxidation of thepolymer ferroceneunits (Figure6) results in
a more hydrophilic polymer as compared to the reduced state,
and thus a decrease in static contact angle is observed. Thereby
the contact angle change is larger for the PFcMA compared to
the PVFc modi*ed mesoporous silica * lm and increases with
increasing polymerization time which is in agreement with
results obtained for planar surfaces as published earlier.(50)
The observed reduction in contact angle by oxidation was in
the range of 10° for the grafting to and grafting from in case
with initiator (middle, grey), and the * lm with PFcMA (bottom,
light grey).
The re+ectivity of the mesoporous silica * lm shows one
strong peak on the background of the overall intensity decay.
Closer inspection of the data in the insert of Figure 5a reveals
weak Kiessig fringes which are the result of the interference
of re+ection from the lower and upper plane of the * lm. They
allow to estimate a * lm thickness of 283 nm in good accord-
ance with the result from ellipsometry. The position of the
Bragg peak is at qz = 0.0785 Å 
,1. This corresponds to a perio-
dicity of d - 8.0 nm. The mesoporous * lm therefore consists 
of approximately 35 layers with a thickness of 8 nm each. Such 
a multilayer should show higher order re+ ections which obvi-
ously are not present in our data. The absence in particular of 
the second order re+ ection is an indication for a substructure 
of the layers leading to the extinction of the intensity. We are 
therefore led to introduce 2 sublayers. A * t using this multi-
layer model is shown in the Figure 5 b. I t obviously captures the 
main form of the curve but deviates in details. We were unable 
to obtain a better * t which may be due to a heterogeneous 
structure in the * lm maybe due to inhomogeneous polymer 
distribution. The result is a sublayer of 4 nm with an electron 
density of 505 e nm ,3 and a second sublayer of 4.8 nm and 
density 560 e nm ,3 (Supporting Information, Table S1). These 
layers may be the result of pores organized in layers with con-
necting channels through a silica wall in a second layer as sche-
matically depicted in Figure 5 b. The lateral average then results 
in the experimentally determined density .( z). Turning to the 
modi* ed * lm (red curve) and * nally to the * lm grafted with 
PFcMA the most striking difference is the appearance of higher 
order maxima of the Bragg peak. There is no strong shift in the 
position of the * rst peak. This clearly indicates a change in the 
internal structure of the layers with no change in the overall 
structure. The pores have at least partly been * lled and the vari-
ation of electron density /(z) has been modi* ed. A * t of these 
data with the multilayer model is indeed possible and included 
in Figure 5 a as the full lines. These * ts include a top layer of 
TEOS-initiator, and two layers of TEOS-Initiator and PFcMA, 
respectively. Parameters describing the structure of the multi-
layer are compiled in the Supporting Information (Table S1). 
The presence of polymer within the porous membrane 
should lead to a change in optical properties and an increase 
in the refractive index. Ellipsometry measurements at ambient 
conditions indicated an increase in refractive index upon ini-
tiator binding and a further increase in refractive index upon 
polymer grafting from modi* cation (Table 1 ). The obtained 
thickness increases upon PFcMA grafting from. But absolute 
values have to be taken with care due to inhomogeneities in 
* lm thickness along the substrate, especially in case of small 
substrates, due to the silica * lm preparation process. Variation 
in the range of 30% for these substrates can occur. Based on 
the effective medium theory (details in experimental section), 
the porosity, corresponding to the ratio of air within the * lm 
volume, and the pore * lling can be estimated. Thereby, one 
has to be aware that these measurements were performed 
under ambient conditions and not at 0% humidity, which 
might in+ uence the absolute values as discussed above. Based 
on adsorption isotherms of comparable mesoporous silica 
thin * lms water adsorption is low until a partial pressure of 
Table 3. Contact angle of the outer 0 lm surface before and after PVFc- 
functionalization and before and after oxidation. Exempli0 ed pictures are 
presented in Supporting Information, Figure S3. 
unmodi1 ed mesoporous silica 
[ ° ] 
reduced 
[ ° ] 
oxidized 
[ ° ] 
PVFc 19 (±7) 86 (±2) 75 (±2) 
PFcMA-1 (12 min) 19 (±7) 75 (±3) 67 (±3) 
PFcMA-2 (5 h) 19 (± 7) 83 (±2) 60 (±5) 
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pH 6 8 exclude theanionic probes from the inner surroundings
of the inorganic 7 lm due to a Debeye screening length being
in the range of the neck size. The enhanced electrochemical
response, as compared to the cyclic voltammogram of the bare
ITO electrode in the presence of the cationic redox probe solu-
tion (Figure 7b,c, light grey dashed trace), re8ects the fact that
the silicamesoporous
7
lm is able to preconcentrateRu(NH 3)6
3+
species in the inner environment of the 3D pore array. In this
scenario, theattractiveelectrostatic interactions in themesopore
environment are the main driving force, leading to the precon-
centration of the cationic probe within the porous framework.
This observation is in agreement with earlier studies performed
on comparable mesoporous systems.924,62,63: Switching the pH
to more acidic environment pH < 3, the silica pore walls are
neutralized and electrostatic interactions are switched off ”.
This is again re8ected in the cyclic voltammograms showing
a peak current comparable for both cationic and anionic probe
molecules, which is as well comparable to a bare ITO signal,
re8ecting unhindered diffusion through the entiremesoporous
7 lm until the electrode interface. =ithin this discussion it has
to be taken into account that mentioned pH-values always refer
to the solution pH and that pH-values within the mesopores
might be signi
7
cantly different in dependence of con
7
nement,
surface functionality, and curvature, which is not further dis-
cussed here.964,65:
After modi
7
cation of the mesoporous silica
7
lm with redox-
responsive polymer PVFc in a grafting to approach, this ionic
permselective behavior changes as demonstrated in Figure 7b.
In case of a reduced and thus neutral polymer and a neutral
mesoporous silica wall (pH < 3) (Figure 7b, 7 lled triangles)
the diffusion of both probe molecules is strongly hindered up
of a short polymerization time and in the range of 20° in case
of the grafted from PFcMA with a long polymerization time
of 5 h. The magnitude of contact angle decrease upon oxida-
tion thereby depends among other parameters on the oxidation
reagent as shown in a prior publication.950: Therefore, all oxida-
tions were carried out with FeCl3 under identical conditions.
2.2. Ionic Transport: Grafting to
The ionic permselective properties of the mesostructured
redox-responsive polymer modi7ed hybrid interface were elec-
trochemically probed using molecular anionic and cationic
redox probes, Fe(CN6)
3? and Ru(NH 3)6
3+, respectively. These
probemolecules can diffuse across themesoporous
7
lm depos-
ited on a conductive ITO substrate to be detected at the ITO
substrate electrode.953,58: Thereby, mesoporous
7
lms modi
7
ed
in a grafting to approach (Figure 7), or modi
7
ed in a grafting
from approach (as discussed below) resulted in signi7cantly
different permselectivity behavior. Figure 7b,c display exempli-
7ed cyclic voltammograms of a mesoporous 7 lm with PVFc
polymer functionalized in a grafting to approach compared to
an unmodi
7
ed mesoporous silica
7
lm (Figure 7a).
In the case of bare mesoporous silica
7
lms (Figure 7a), and
a basic pH
6
8, a well-de
7
ned, strong electrochemical response
of Ru(NH3)6
3+ (redoxpotential between –0.6 and +0.2 V, red)
ions was observed whereas similar experiments performed in
the presence of Fe(CN6)
3? (redox potential between –0.2 and
+0.6 V) revealed that the electron transfer at the underlying
ITO interface was strongly hindered (red, Figure 7a). This can
be ascribed to the fact that the negatively charged pore walls at
Figure6. Charges relevant for surfaceenergyand ionic permselectivity. Depending on the redoxstate thePVFc and PFcMApolymers areeither neutral
(reduced-) or positively charged (oxidized state). Depending on the pH the silica walls are either neutral (pH A 3) or negatively charged (pH B 8).
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to no probe molecule detection within the detection limit of
our experiment, independent of its charge. Between different
samples always a strong hindrance for both probe molecules
under these conditions was observed. Small variation in peak-
current (Ip) between no signal and a small signal as observed
here for Fe(CN6)
3G were attributed to local inhomogeneities in
polymer functionalization. A grafting to approach, in general,
leads to much less dense polymer layers due to steric hin-
drance.H18I Changing solution pH to pH J 8, and thus gener-
ating negatively charged mesoporous silica walls, leads to elec-
trostatic exclusion of the negatively charged probe (Figure 7b,
K lled circles), as observed for unmodiKed mesoporous silica
as well. In contrast to the polymer effect in an acidic environ-
ment, here the cationic probe reaches the electrode and shows
a strong electrochemical signal indicating its preconcentration
within the mesoporous silica K lm as observed for polymer
free mesoporous silica. This observations indicates that the
polymer layer seems to be predominantly located on the K lm
solution interface of the mesoporous K lm and thus does not
neutralize and reduce the pore wall charge of the mesoporous
silica close to the electrode interface. This might be explained
taking into account a thin polymer layer, not exceeding the
debeye screening length, with a lower amount of charges as
compared to the silica surface, and a thickness in the range of
the debeye length. This is in accordance as well with the ellip-
sometry measurements which did not allow a clear K tting of
data with a one-layer model as discussed above. The reduced
polymer grafted to the mesoporous silica membrane results in
strongly hindered diffusion of charged redox probes up to com-
plete exclusion, as long as no electrostatic interaction between
mesoporous silica walls and redox probes is induced by respec-
tive pH conditions. Le attribute this Mdiffusion barrier effect”
to the hydrophobicity of the PVFc layer (Table 3) with contact
angles in the range of 84–88° for the reduced PVFc and still
around 75° after oxidation. For hydrophobic nanopores, espe-
cially for carbon nanotubes, it is well known that a critical inK l-
tration pressure, which scales with cos N and the pore size, has
to be overcome to inK ltrate these pores with water.H66,67I In case
of electrostatic attraction between the silica pore walls and the
redox probe (pH
J
8, Ru(NH3)6
3+), the redox probe seems to
be able to cross the polymer layer, and to reach the electrode,
resulting a strongly increased Ip indicating preconcentra-
tion within the mesoporous K lm, comparable to unmodiKed
mesoporous silica. The debeye screening length in a 100 mM
KCl solution is around 1 nm. Thus a polymer layer thickness
around this value as measured here and as observed for planar
substratesH50I seems not to be able to completely screen electro-
static interaction of an underlying surface. Oxidizing the fer-
rocenemoieties in PVFc, and thus introducing positive charges
into the polymer layer, should lead to electrostatic repulsion
between the polymer and the cationic Ru(NH 3)6
3+ probe, as
well as electrostatic attraction between the polymer and the
anionic Fe(CN6)
3
G probe. Detecting the probe diffusion by
cyclic voltammetry only a signiKcant change in the Ru(NH 3)6
3+
response at pH O 3 is observed (Figure 7c, black empty circlesP
Supporting Information, Figure S5). The detected Ip is reduced
compared to the same conditions and a reduced and thus neu-
tral polymer. This means the expected electrostatic attraction
Figure 7. ExempliQed cyclic voltammograms for an unmodiQed
mesoporous silica thin
Q
lm (a), and a PVFc-grafted to mesoporous silica
Qlm b) before, and c) after oxidation at pH 3 (greyline, greytriangles), and
pH 8 (black line, black circles). For thePVFc-modi
Q
ed mesoporous
Q
lms,
b) the reduced state (Qlled symbols) and c) the oxidized state (empty
symbols) is measured in dependence of pH. The probe solution was
measured on the unmodiQed ITO electrode. The corresponding meas-
urement is shown in light grey dashed lines.
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After PFcMA modiVcation by using the grafting from
approach permselectivity was again characterized by using
charged redox probemolecules. The cyclic voltammograms for
the reduced polymer are shown in Figure 9a and the results
after polymer oxidation in Figure 9b. Grafting from of PFcMA
polymer led to even further decrease in mass transport and
thus decrease in detected current density. For the anionic
probe molecules pores are almost not accessible anymore
between the anionic probe and the oxidized polymer does not
lead to enhanced diffusion through the polymer layer until the
electrode interface at the bottom of the mesoporous V lm. This
points to the inXuence of eventual mechanical pore blocking,
and wetting effects (contact angle 75°, Table 3) on probe mol-
ecule diffusion into the mesoporous membrane, which cannot
be discriminated from electrostatic effects in the mesoporous
V
lm located below the polymer layer in the transport detection.
The small additional peak in the Fe(CN6)
3Y response (Figure 7c,
grey empty triangles) is most probably due to Prussian blue
formation as described in the literature,Z68\ and as observed for
polymer grafted to the unmodiVed ITO electrode (Figure S4,
Supporting Information).
Consequently, a grafted to polymer modiVcation resulted
into apolymer predominantly located at thesolution membrane
interface leading to hindered diffusion of charged redox probes.
Nevertheless, this polymer layer was not able to shield electro-
static interaction between the bottom mesoporous silica mem-
brane and the probe molecules, indicating a thickness smaller
than the Debye screening length and a low density polymer
layer due to the grafting to approach. Oxidation of the polymer
led to a reduction in Ip in case of expected repulsive interaction
between polymer and probe molecule by remaining attractive
electrostatic interaction between the bottom silica membrane
and the probe molecule but as well in this conformation the
interaction between the bottom silicamembrane and the probe
molecules in solution could not be shielded completely.
2.3. Ionic Transport: Grafting from
ModiVcation of amesoporous silicamembranewith thePFcMA
redox responsivepolymer in agrafting from approach along the
entire
V
lm thickness, aswell as on the outer surface results in a
strong hindrance of accessibility already after initiator binding.
Figure 8 summarized the cyclic voltammograms for a cationic
Ru(NH3)6
3+ probe and the anionic Fe(CN6)
3Y probe at pH ^
3 and pH _ 8 in grey triangles and black circles, respectively.
The corresponding scanrate dependent data can be found in
the Supporting Information (Figure S6). The general behavior
in dependence of pH can be compared to pure mesoporous
silica showing a larger signal for the anionic probe at pH
^
3
were the silica pore walls are expected to be neutral. But com-
pared to unmodi
V
ed silica (Figure 7a) the signal is an order
of magnitude smaller and thus the difference for the anionic
probe between pH
^
3 and pH
_
8 is reduced. The same reduc-
tion of approximately one order of magnitude is observed for
the cationic probe, whereas the difference between acidic and
basic pH are larger showing the electrostatic attraction between
the negatively charged silanol groups at the pore wall and the
cationic probemolecule at pH
_
8 (Figure 8, black circles). Post-
grafting of initiator molecules leads to a
V
lling of pores and to
an increase in hydrophobicity with a static contact angle on the
outer mesoporous
V
lm surface around 70°. Thuswetting might
be a determining parameter responsible for the overall reduc-
tion in detected current. Asmentioned above contact angle and
pore size are decisive for water inV ltration in pores with nano-
meter size,Z66,67\ and in inverse opal V lms this concept was even
used to pattern wetting proV les.Z69\
Figure8. Cyclic voltammograms for initiator modi`ed poresurfaceat pH
3 (grey triangles) and pH 8 (black circles) for a positively (Ru(NH3)6
3+,
–0.6 to 0.2 V) and negatively charged (Fe(CN6)
3a, –0.2 to 0.6 V) probe
molecule in 100 mM KCl at a scanrate of 200 mV sa1.
Figure 9. Cyclic voltammograms for a) reduced (`lled symbols) and
b) oxidized (empty symbols) at pH 3 (grey triangles) and pH 8 (black
circles) for apositively (Ru(NH3)6
3+, –0.6 to 0.2V) and negativelycharged
(Fe(CN6)
3a, –0.2 to 0.6 V) probe molecule in 100 mM KCl at a scanrate
of 200 mV sa1.
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units, which cannot completely compensate the mesoporous
silicawall charges at a basic pH. All these results point towards
the importance of polymer functionalization strategies to
manipulate ionic permselectivity in mesoporous membranes,
and advance a fascinating feld of redox gating of ionic trans-
port in synthetic polymer-hybrid systems.
4. Experimental Section
Reagents: All chemicals and solvents were purchased from Fisher
Scientigc, Sigma-Aldrich and Alfa Aesar and used as received if not
otherwise mentioned. Cu(I)Cl was washed
g
ve times with glacial acetic
acid and ethanol. N-,N-,Nh-,Nh-,Ni-Pentamethyldiethylenetriamine
(PMDETA), anisole and 2-bromo-iso-butyric tert-butylester (tBbiB) were
degassed and stored under an argon atmosphere or in a glovebox. All
ATRPwere conducted under nitrogen or argon atmosphere. The copper
complexes were freshly prepared in anisole and treated in the glovebox.
Ferrocene was recrystallized from n-hexane. 2-(methacryloyloxy)ethyl
ferrocenecarboxylate (FcMA) monomer 1 was synthesized described
elsewhere.k51l Triethoxy functionalized polyvinylferrocenes (PVFc-TEOS)
were synthesized via anionic polymerization as recently reported.k49l
Instrumentation: Standard SEC was performed with tetrahydrofuran
(THF) as themobile phase (mow rate 1 mL minn1) on a SDV column set
from PSS (SDV 1000, SDV 100000, SDV 1000000) at 30 °C. Calibration
was carried out using PS standards (from Polymer Standard Service,
Mainz). For the SEC-MALLS experiments, a system composed of a
oaters 515 pump (oaters, Milford, CT), a TSP AS100 autosampler, a
oaters column oven, a oaters 486 UV detector operating at 254 nm,
a oaters 410 RI-detector, and a DAoN DSP light scattering detector
(oyatt Technology, Santa Barbara, CA) was used. For data acquisition
and evaluation of the light-scattering experiments, Astra version 4.73
(oyatt Technology, Santa Barbara, CA) was used. The light-scattering
instrument was calibrated using pure toluene, assuming a Rayleigh ratio
of 9.78 p 10n6 cmn1 at 690 nm. An inbection volume of 118 qL, a sample
concentration of 1–2 g Ln1, a column temperature of 35 °C, and a THF
mow rate of 1 mL minn1 have been applied. SEC analysis was performed
on a high resolution column set from PSS (SDV 5 qm 106 Å, SDV 5 qm 
10 5 Å, SDV 5 qm 1000 Å). 
Ellipsometry: The dry thickness of the surface attached g lms on silicon 
wafers was measured using a Nanog lm EP 3 imaging ellipsometer. One 
zone angle-of-incidence (AOI) variation measurements were captured 
between AOIs of 40 ° and 80 ° with a 658 nm laser in the centre of the 
substrate. The apparent 
g
 lm thickness was calculated from the measured 
angles r and s, using the analysis software EP 4 supplied with the 
instrument. The 
g
 tting parameters for the silicon oxide layer thickness 
( tSiO x = 2.0 nm, measured separately, prior to g lm immobilization) 
and the refractive index of the polymer layer ( npolymer = 1.5) were kept 
constant. The mesoporous g lm or the polymer-modig ed mesoporous 
g
 lm was 
g
 tted with a one box model using one refractive index and 
one thickness value for data simulation. Porosity and pore g lling were 
determined using the Brüggemann effective medium approximation as 
described elsewhere. [24,52]
Infrared Spectroscopy: IR spectroscopy measurements were performed 
on a Spectrum One (Perkin Elmer) instrument in attenuated total 
rem ection (ATR) mode. Mesoporous g lm was scratched from the 
substrate to record IR spectra in a range from 4000 to 600 cm n1. The 
measured spectra were background corrected and normalized to the 
Si-O-Si band at t 1080 cm n1. 
Cyclic Voltammetry: Quantitative variations in permselectivity 
were studied by following the changes of voltammetric peak currents 
associated to cationic (Ru(NH 3) 6
2+/3+) and anionic (Fe(CN) 6
4
n
/ 3
n) redox 
species diffusing across the mesoporous 
g
 lm. [53] As recently summarized 
by Walcarius, [54] changes in the voltammetric response of mesoporous 
electrodes rem ect the changes in probe concentration or diffusion 
in response to external stimuli or the architecture of the pore. To this 
end, mesoporous g lms modig ed with redox-responsive polymer were 
and pH changes do not show a major effect. The mesoporous 
f
 lms show a slightly higher accessibility for the cationic probe, 
especially at basic pH whereas nevertheless no preconcentra-
tion can be observed indicating a complete shielding of the 
pore wall charge due to polymer f lling of pores and maybe 
as well due to increasing hydrophobicity upon polymer 
functionalization. 
Although the overall detected current is very small, oxida-
tion of the grafted from PFcMA polymer results in a change 
of permselective properties: The signal for the cationic 
Ru(NH 3) 6
3+ probe molecule (Figure 9 b) dropped to basically 
zero, independent of pH indicating an additional electrostatic 
repulsion as expected due to positively charged ferrocene units 
within the polymer after oxidation. In contrast to this observa-
tion the response for the negatively charged Fe(CN 6) 
3u probe 
mole cules was still dependent on pH and showed a signal 
increase at pH v 3 indicating f rst an electrostatic attraction 
between the oxidized polymer and the negatively charged 
probe mole cule, although the overall current remained very 
small with w 3 × 10 u6 xA. Thereby the sharp dip in one of the 
cyclic voltammograms in Figure 9 b is most probably correlated 
with Prussian blue formation as described in the literature, [68]
and visible by observing a blue colour on the electrode after 
the measurement. This peak shape was observed for a pure 
oxidized polymer layer directly deposited onto a planar ITO 
surface for the Fe(CN 6) 
3
u probe at an acidic pH as well (Sup-
porting Information, Figure S4b), and could be reduced by 
intensive incubation in supporting electrolyte solution for sev-
eral hours in case of the mesoporous polymer modi
f
 ed mem-
brane (Figure 9 b, grey dashed trace). The effect that basic pH 
reduces this response almost to zero (Figure 9 b, red Fe(CN 6) 
3u) 
might be correlated to incomplete oxidation not compensating 
the entire amount of charges at the silica pore wall, and to the 
iny uence of hydrophobicity and pore f lling. 
3. Conclusion 
In summary, we showed the synthetic modif cation of 
mesoporous silica f lms with redox-responsive ferrocene-con-
taining polymers by a grafting to and a grafting from approach. 
The grafting to approach rather led to a polymer layer pre-
dominantly located on the mesoporous 
f
 lm solution interface, 
whereas the grafting from approach resulted into polymer 
modi
f
 cation along the entire 
f
 lm thickness. Depending on the 
synthetic approach the permselective behavior was signi
f
 cantly 
different. Grafting to of a PVFc polymer layer mostly located 
at the outer f lm surface resulted in a diffusion barrier which 
was attributed due to a hydrophobic outer surface. This diffu-
sion barrier was not able to shield electrostatic interaction with 
bottom mesoporous silica f lm, and could be crossed by ions 
in case of attractive electrostatic interaction with the subja-
cent mesoporous silica layer. After grafting from of a PFcMA 
polymer the increasing hydrophobicity and pore 
f
 lling resulted 
in a signi
f
 cant decrease of detected current but the electrostatic 
effect of oxidizing the ferrocene units was clearly visible in an 
increase of detected current in the absence of charged silanol 
groups. Nevertheless, a pH effect still visible for the oxidized 
PFcMA indicates a relatively low amount of oxidized ferrocene 
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(50 mg). The solution was heated to 120 °C for 24 h. The substrates
were cleaned in a soxhlet apparatus with THF to remove physisorbed
polymer.
Initiator Immobilization on Mesoporous Silica and SI-ATRP of FcMA:
The mesoporous silica ~lms were placed in a Schlenk tube and dried
in vacuo. The ask was re~lled with argon prior to the addition of dry
toluene (20 mL) and 3-(2-bromoisobutyrate)propyl trichlorosilane (1 g,
2.92mmol). After stirring at 60 °C for 16 h, the substrates were extracted
with THF to remove physisorbed initiator. The initiator-functionalized
mesoporous silica
~
lms were again placed in a Schlenk tube, dried in
vacuo and the ask was re
~
lled with argon. After the addition of anisole
(25 mL), FcMA (2.5 g, 7.31 mmol) and 2-bromoisobutyric tert-butylester
(10 L, 0.05 mmol), the solution was heated to 90 °C for 10 min. The
polymerization was initiated by adding a solution of CuI(PMDETA)
Cl (0.2 M, 2 mL, 0.4 mmol in neat anisole). After 4 h of reaction time,
the substrates were taken off the reaction vessel followed by soxhlet
extraction with THF to removephysisorbed polymer. For characterization
of PFcMA, which is formed in solution, aliquots were taken during the
ATRP. These solutions were poured into a 10-fold excess of methanol.
Precipitated polymers were ~ltered and dried in vacuo. PFcMA samples
were characterized by using SEC-MALLSmeasurements.
Oxidation of Immobilized Ferrocene Polymers on Mesoporous Silica
Films: The functionalized mesoporous silica ~lms were placed in neat
THF (10mL) followed by the addition of FeCl3 (0.31mmol, 50mg). After
16 h of stirring, the mesoporous silica ~lm was extracted with THF and
water followed by drying under ambient conditions for 12 h.
Supporting Information
Supporting Information is available from the iley Online Library or
from the author. Additional data on X-ray reectometry, atomic force
microscopy, infrared spectroscopy for PVFc-modi
~
ed mesoporous silica
tin ~lms, contact angle images, and cyclic voltammetry can be found in
the Supporting Information.
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prepared on bare indium tin oxide (ITO) electrodes. The measurements
were performed with a 2 mM solution of the probemolecule in a 100mM
solution of KCl as supporting electrolyte. pH was adzusted with NaOH
or HCl. An Ag/AgCl electrode was used as reference electrode, and
various scanrates between 10 mV s1 and 1000 mV s1 were measured.
Themeasured electrode area was 0.21 cm2.
Atomic Force Microscopy: The atomic force microscope imaging was
performed in intermittent-contact mode with an MFP3D-SA (Asylum
Research, USA). For measuring in air and in liquid (100 mM KCl)
silicon cantilevers (AC240TS, Olympus, apan) were used. The nominal
spring constant is 2 N m1 with a resonance frequency of 70 kHz in
air. The scanrate was 0.5–1 Hz with a scan size of 500 nm  500 nm.
The root mean square (RMS) roughness was obtained with IgorPro
(avemetrics) by averaging over the whole image.
X-Ray Reectometry: X-ray reectivity determines the intensity of the
X-ray beam reected from a planar surface. For an ideally at surface of
a bulk material one would receive an intensity that decays rapidly with
increasing scattering angle according to Fresnels formula. Deviations
from this law are due to a variation of electron density along the surface
normal and are used to determine the thickness and internal structure of
thin ~lms on a substrate. The reected intensity at a scattering angle 2
or the related scattering vector qz = 4Ł/sin may be calculated exactly
on the basis of the electron density pro~le. In a good approximation at
larger q it is given as (Born approximation):
I (qz)∝RF
dD
dz
eiqzz dz
2
(1)
Here, RF denotes the Fresnel reectivity which may be approximated
as RF ∝1/q4z. The experiment therefore allows to determine the internal
structure of thin ~lms. The reectometer is based on a D8 Advance
diffractometer (Bruker AXS, Germany), which is designed to measure
reectivities in  geometry. X-ray source and detector were mounted
on goniometer arms which can be moved independently with a
precision of 0.001°. The X-ray beam was generated by a conventional
X-ray tube with a Cu anode to yield CuK

radiation with a wavelength
of  = 1.54 Å. The generated X-ray beam had a line focus and was 
monochromized by a Goebel mirror (W/Si multilayer mirror). Through 
a narrow slit of 0.1 mm the beam passed an absorber (calibrated Cu 
attenuator) which was used for high intensity near the critical angle in 
order to remain within the linear response regime of the detector. A 
second 0.1 mm slit was placed after the absorber to cut out the K 

-line 
(which is also re ected by the monochromator). Intensity was detected 
by a Våntec-1 line detector (Bruker AXS, Germany) providing the 
possibility to measure the specular re ected intensities and the diffuse 
re ected intensities simultaneously in an angular range of 
f = 2 ° for a 
given incident angle i. Within one measurement the detector collected 
intensity over all q x (line focus). For each incident angle a single intensity 
I( f) contained the specular and off-specular condition. The intensity of 
the re ected beam was determined as the integral of the specular peak 
corrected for background measured as the diffuse intensity. The specular 
re ectivities were analyzed using the Moto
~
 t Re ectometry package, rev. 
409 for Igor Pro. 
Synthesis of Mesoporous Silica Films: Mesoporous silica 
~
 lms 
were synthesized via a sol gel method based on the oxide precursor 
tetraethoxysilane (TEOS) in presence of the template (Pluronic F127). 
The precursor solution was prepared using the following molar ratios: 
1 TEOS: 0.005 F127: 24 EtOH: 5.2 H 2O: 0.28 HCl. This solution was 
used to produce 
~
 lms by dip-coating on ITO, glass, or silicon wafer 
under 40–50% relative humidity at 298 K (2 mm s 1 withdrawing 
speed). Freshly deposited 
~
 lms were submitted to 50% relative humidity 
chamber for 1 h, followed by a stabilizing thermal treatment of two 
successive 1 hours steps at 60 ° C and 130 ° C, and a 
~
 nal 2 hours 
calcination at 350 ° C with a temperature gradient of 1 ° C min 1 between 
130 ° C and 350 ° C. The 
~
 lms were cleaned by rinsing with ethanol. 
Grafting PVFc-TEOS to Mesoporous Silica: The mesoporous silica ~ lms 
were placed in a Schlenk tube and dried in vacuo. The  ask was re
~
 lled 
with argon prior to the addition of dry toluene (15 mL) and PVFc-TEOS 
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8.5 Oberflächen-initiierte anionische Polymerisation von [1]Silaferrocenophanen zur
Herstellung kolloidaler Precursormaterialien für Keramiken
Neben ihrer Eignung zur Herstellung von Stimuli-responsiven Materialien können Metallopoly-
mere auch als Vorläufer für Keramiken dienen.[270,471–475] Aus ferrocenhaltigen Makromolekü-
len können Eisenoxid oder Eisensilicid basierte magnetische Keramiken für eine Vielzahl von
Anwendungen erhalten werden.[228,266,395,476]
In diesem Kapitel wird die oberflächeninitiierte anionische Polymerisation von [1]Silaferroceno-
phanen beschrieben. Vernetzte Polystyrol-Nanopartikel wurden als Substrate eingesetzt und
durch Reaktion von Diphenylhexyllithium mit auf der Oberfläche vorhanden Styrylgruppen
konnten oberflächenverankerte Styrylanionen hergestellt werden. Diese wurden als Initiator
für die ringöffnende anionische Polymerisation von [1]Silaferrocenophanen eingesetzt. Die über
diese Route zugänglichen Kern-Schale-Partikel wurden mittels TEM und DLS charakterisiert und
es konnte eine Abnahme des hydrodynamischen Radius für die gepfropften Partikel beobachtet
werden. Dieser Effekt wird durch eine zusätzliche Vernetzung der Partikel während der Bildung
der Styrylanionen verursacht.
Durch anschließende Pyrolyse der Partikel wurden magnetische kolloidale Keramiken erhalten.
REM-Studien zeigen einen Erhalt der sphärischen Struktur in der finalen eisenhaltigen Keramik.
Mittels Röntgenpulverdiffraktometrie konnte weiterhin die Zusammensetzung der Keramik (Ei-
sensilicid (Fe3Si) und metallischem Eisen) bestimmt werden.
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past.¢1£ By the application of external triggers, i.e., by
changing the solvent, temperature, or light, surface prop-
ertieshavebeen in¤uenced in a fast and ef¥cient way for a
manifold of novel functional materials comprising ¦smart
surfaces.” ¢2,3£ Compared to these more common triggers,
reports about responsive polymeric structures address-
able by an electrical current or redox reagents are rather
scarce. §ithin that
¥
eld, however, metallopolymers based
on ferrocene seem to be promising candidates due to
recent advances in their synthetic protocols, which led to
well-de¥ned and also surface-anchored polymer architec-
tures.¢4–9£ Exemplarily, redox-responsive metallopolymers
have been used for the release of a dye from redox-respon-
sive nanocapsules,¢10–12£ for sw itching the surface wet-
tability and membrane gating by changing the polymer
oxidation state,¢13–15£ for addressingmetallopolymer-based
A novel strategy for the preparation of poly(ferrocenylsilane) (PFS) immobilized on the surface of
cross-linked polystyrene (PS) nanoparticles is reported. The ferrocene-containing core/ shell archi-
tectures are shown to be excellent candidates as preceramic polymers yielding spherical ceramic
materials consisting of iron silicide (Fe3Si) and metallic iron after thermal treatment. For this pur-
pose, dimethyl- and hydromethyl¨1ªsilaferrocenophane monomers are polymerized by surface-
initiated ring-opening polymerization upon taking advantage of residual vinylic moieties at the
PSparticle surface. A strategy for selective chain growth from the particle surface is developed
without the formation of freePFShomopolymer in solution.Thegrafted particlesarecharacterized
using transmission electron microscopy (TEM) and dynamic light scattering (DLS). These particles
are excellent precursors for ceramics as studied by thermogravimetric analysis (TGA). The com-
position of the ceramics is studied using X-ray diffraction (XRD) measurements, while the mor-
phology is probed by scanning electron microscopy (SEM) revealing the original spherical shape
of the precursor particles. Obtained ceramic materials« predominantly based on iron silicides«
show ferromagnetic behavior as
investigated by superconducting
quantum interference device
(S¬UID) magnetization measure-
mentsat different temperatures.
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1. Introduct ion
The design of surfaces featuring so-called stimuli-respon-
sive polymers has spurred intensive research in the recent
Macromol. Rapid Commun. 2015, 36, 597¶603
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colloidal crystal or inverse opal ¼ lms,½16,17¾ or for revers-
ible activity modulation of immobilized catalysts.½18¾
Noteworthy, a ma¿or breakthrough in synthetic pathways
leading to a variety of novel applications for ferrocene-
containing polymers was achieved by MannerÀs group
for the ring-opening polymerization (ROP) of ansa-ferro-
cenophanes.½19–21¾ Besides their redox-responsiveness, fer-
rocene compounds were investigated as feasible start ing
material for the preparation of ceramic precursors.½22–26¾
Moreover, researchers investigated preceramic ferrocene-
containing polymers for the controlled preparation of
advanced ceramics due to the possibility of cross-linking
reaction and hence increasing the ceramic yields. Fol-
low ing this strategy, different types of iron oxides and
iron silicidesw ith remarkably high and ad¿ustable ceramic
yields have been obtained for different applications.½27–30¾
Áell-structured nano-sized ceramicsÂpredominantly
comprising polymer and block copolymer ¼ lmsÂcould be
obtained by using polyferrocenylsilanes (PFS) after pyrol-
ysis as reported by the group of Manners.½31–35¾
In terms of synthet ic strategies, l iving anionic poly-
merizat ion of Ã1Äsi laferrocenophanes leading to PFSis the
most common route for the preparat ion of well-de¼ned
ferrocene polymers.½6¾ In order to gain access to spherical
or hierarchically structured 3D architectures, various
organic or inorganic (nano)part icles have been funct ion-
alized by using the Ågraft ing-from” methodology leading
to considerably higher graft ing densit ies compared to the
Ægraft ing-ontoÀ process due to sterical hindrance in the
latter case.½36,37¾ Controlled radical polymerizat ion strat-
egies, especially atom transfer radical polymerizat ion
(ATRP) routes, seem to be themost promising methods for
decorat ing part icles w ith polymer brushes. These meth-
odologies lead to polymers precisely de
¼
ned regarding
their const itut ion, chain length, and molar masses. The
¼
rst method reported for the preparat ion of PFS-based
microspheres comprised a precipitat ion polymerizat ion
strategy.½35¾ As another example, Ma et al. reported the
synthesis of PFS-based capsules based on a layer-by-layer
strategy.½38¾ Amongst all synthet ic protocols for strained
cyclic monomers, anionic ROP has several advantages
and enables one to synthesize precisely de
¼
ned polymer
architectures, e.g., block copolymers or graft polymers
w ith excellent control over block composit ions, const itu-
t ion, and narrowly distributed molar masses.
In the present study, we report for the ¼ rst t ime the
surface-init iated anionic ROPof ring-strained Ã1Äsi laferro-
cenophanes from the surface of slight ly cross-linked poly-
styrene (PS) part icles.A strategy for the select ive init iat ion
exclusively from thepart icle surface isdeveloped avoiding
the formation of Å free” ferrocene-containing polymer
after the graft ing from approach. The almost monodis-
perse nanopart icles featuring a metallopolymer shell are
characterized using transmission electron microscopy
(TEM) and dynamic light scattering (DLS). Moreover, the
metallopolymer part icles are invest igated regarding their
thermal stabi l i ty and capabil i ty of forming nonoxide
ceramics after pyrolysis. Scanning electron microscopy
(SEM) and superconducting quantum interference device
(SÇUID) measurements of the nanopart icles indicated a
successful anionic graft ing-from polymerizat ion as a suit-
able preparat ive access to preceramic single-source spher-
ical architectures. Due to the powerful synthet ic Å l iving”
polymerizat ion protocols described here, it is expected
that surface-attached (preceramic) block copolymers or
mult i-st imuli-responsive architectures can be obtained in
the near future. Such materials w il l unambiguously be of
interest for novel metallopolymer-based sensing applica-
t ions and for the preparat ion of advanced ceramics.
2. Results and Discussion
PS nanoparticles were used as substrate for surface-ini-
t iated anionic polymerization as well as sacri
¼
cial tem-
plate for the iron-containing ceramic. PS particles were
cross-linked with 10 wt% divinylbenzene (DVB). The pris-
t ine organic particles were used because of their conven-
ient synthesis by using well-established seeded emulsion
polymerization protocols leading to nearly monodisperse
particles.½30¾ These particles feature residual styrenic moi-
eties at the surface due to the incomplete conversion of
the second double bond of DVB. The particles were puri-
¼
ed by precipitation, redispersing, and drying by azeo-
tropic disti llat ion w ith neat toluene. Once redispersed
in dry toluene, these double bonds on the particle sur-
face were capable of reacting w ith classical init iators
for anionic polymerization, e.g., butyllithium. Follow ing
this strategy, surface-anchored styryl-anions could be
obtained, which furthermore were used to init iate an
anionic polymerization.½39¾ Upon addit ion of a solution of
dimethylÃ1Äsilaferrocenophane 2 in tetrahydrofuran (THF)
to a dispersion of PS particles treated with butyllithium,
poly(ferrocenyldimethylsilane) (PFDMS)-grafted PS-nano
particleswere obtained (Figure 1). The particleswere sepa-
rated from free polymer, which was formed in solution by
centrifugation and puri
¼
ed by three subsequent redisper-
sion and centrifugation cycles.
In ¼ rst at tempts, butyl l i thium was used as init iator for
the styrene act ivat ion. However, this led to the presence
of addit ional free init iator in the dispersion, which again
generated free PFDMS homopolymer (approximately
90% content of free polymer) in the part icle dispersion
(Sample PFDMSÈPS-1). As result , only very low amounts
of grafted polymer and hence a low-graft ing ef¼ciency
for PFDMS was obtained. Nevertheless, size exclusion
chromatography (SEC) revealed a narrow molecular
weight distribut ion for the free PFDMS homopolymer,
Macromol. Rapid Commun. 2015, 36, 597É603
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which is typically for l iving anionic polymerizat ion of
monomer 2 (Figure S1, Support ing Information). It has to
be mentioned that a small shoulder revealing tw ice the
molar mass of the polymer main distribut ion appeared
during SEC measurements maybe due to the presence
of a small amount of oxygen during polymerizat ion,
which leads to chain coupling. To overcome the for-
mation of PFDMS homopolymer by using this route,
we used another init iator to ensure both an efÐcient
nucleophi l ic addit ion at the styrenic moiet ies and addi-
t ional drying technique of the prist ine PS part icles. The
sterically demanding init iator diphenylhexyll i thium 1
(DPHLi) was found to be an excellent candidate for this
purpose. Ñhi le DPHLi 1 is in general able to init iate the
anionic polymerizat ion of styrene, it cannot init iate the
ROP of dimethylÒ1Ósi laferrocenophane 2, thus leading to
the formation of polymer exclusively on the part icle sur-
face (Figure 1). By the addit ion of monomer 2, a PFDMS
part icle shell could be obtained as nucleophi l ic addit ion
of butyl l i thium to the residual styrenic moiet ies led to
a react ive init iator species for ROP of 2. After separat ion
of the part icles by centri fugat ion, free polymer could not
be detectedÔneither by using opt ical nor gravimetric
methodsÔin the supernatant. Exemplari ly, two part icle
samples differing in react ion t imes, and thus in mon-
omer conversion were invest igated in more detai l: one
w ith lower FDMSconversion (PFDMSÕPS-2, 6 h react ion
t ime) and one w ith higher conversion (PFDMS
Õ
PS-3,
72 h react ion t ime). To allow further funct ionalizat ion of
the PFS-containing shell, e.g., by post-funct ionalizat ion
w ith preceramic compounds or subsequent cross-l inking
react ions, we expanded this synthet ic strategy to hydro-
methylÒ1Ósi laferrocenophane (FHMDS, 3) monomer. Cor-
responding PFHMDS can be easi ly funct ionalized by
using, for example, hydrosi lylat ion chemistry, which w il l
be part of ongoing work. In contrast to FDMSmonomer 2,
ROPof FHMDSmonomer 3 can also be init iated by DPHLi
as shown by the formation of free polymer (Figure S1,
Support ing Information).
The diameter of the PS part icles prior and after poly-
merizat ion of FSmonomer was determined by TEM and
DLS measurements. Noteworthy, no free PFDMS was
formed. Ñhile the orange color of the part icles after puri-
Ðcation by centri fugation and redispersion in THFclearly
indicated successful graft ing of PFDMS, the diameter in
the solid state did not increase signiÐcantly (Table S1,
Support ing Information).
However, while the bare PSpart icles featured a homo-
genous shape (Figure 2A), the PFDMS-grafted part icles
showed a shell w ith a thickness of approximately 4 nm
indicat ing the formation of a metallopolymer layer w ith
a higher contrast during TEM measurements (Figure 2B).
Noteworthy, compared to previous studies based on
block copolymer morphologies of ferrocene-containing
polymers,Ö40–43Ø the contrast of the part icle shell seems to
be lower compared to the core part icle. In this part icular
case, the overall contrast of the dense core/ shell part icle
is high due to the PFS-shell but in the proÙection of the
whole part icle, the corresponding shell material is less
and appears brighter. This effect has also been observed
Macromol. Rapid Commun. 2015, 36, 597Ú603
Figure 1. Synthesis of surface-grafted PFDMSon cross-linked PSpart icles by surface-init iated anionic polymerizat ion.
Figure 2. Characterizat ion of PFDMS-grafted part icles: TEM images of bare PS part icles (A) and part icles grafted with PFDMS (sample
PFDMSÛPS-3,B).Hydrodynamic radii distribut ionsmeasured by DLSof bare PSpart icles and part icles grafted with PFDMS(C).
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for dense polyferrocenylmethacrylate brushes at the sur-
face of PSpart icles.â30ã
DLS measurements of the part icle dispersion in THF
(Figure 2C) revealed a hydrodynamic diameter, dH, of
247 nm for the bare PS part icles. Surprisingly at å rst
glance, a decreased dH of 209 nm for the grafted part icles
PFDMSæPS-2 and 239 nm for the sample PFDMSæPS-3
was observed. An inçuence of l ight absorpt ion due to the
PFDMSshell was excluded since laser wavelength of the
used setup and PFDMSabsorpt ion did not overlap. Also
the grafted polymer shell w i l l alter the refract ive index
of the sample, changing the å t parameters from the
refract ive index of PS to the refract ive index of PFDMS
only alters the hydrodynamic diameter approximately
0.5 nm. So we conclude that this apparent shrinkage of
the part icles upon polymer-graft ing originated from an
increase in cross-l inking density during the init iat ion of
the PSpart icles and thus leading to a decrease in part icle
swell ing in good solvents. The styryl anions formed on
the part icle surface during init iat ion were able to react
w ith neighboring styryl moiet ies at the part icle sur-
face. These addit ional intrapart icle cross-l inks reduced
the swell ing abi l i ty of the PS part icles and generatedè
after a prolonged react ion t ime in the absence of fresh
monomer
è
aggregates that cannot be redispersed again.
To probe the in
ç
uence of addit ional cross-l inking reac-
t ions during init iat ion on the swell ing behavior of the
PS part icles, a sample of a PS part icle dispersion was
treated w ith DPHLi only and quenched w ith methanol.
Subsequent DLS measurements revealed a tremendous
decrease in stabi l i ty of the part icle dispersion compared
to the original PS part icle dispersion making DLSmeas-
urements impossible. The reduced stabi l i ty of the par-
t icle dispersion and the appearance of large agglomer-
ates compared to al l other invest igated polymer-grafted
part icles w ithin this study, i .e., the bare PS part icles
as well as the PFDMS-grafted part icles, supported the
hypothesis of format ion of addit ional cross-l inks during
treatment w ith DPHLi.
The amount of the grafted PFDMSwas calculated from
thermogravimetric analysis (TêA) (Figure 3A). PFDMS
homopolymer showed a ceramic yield of 31.5ë when
heated to 600 °C under argon. This value for the ceramic
yield was used for the est imation of the amount of
PFDMSgrafted to the PSpart icles, which was found to be
in the range of 17
ë
to 24
ë
(Table S1, Support ing Informa-
t ion). The estimated amount of PFDMS calculated from
the shell thickness determined by TEM measurements
was 16ë for a shell thickness of 4 nm, which is in good
agreement w ith the results obtained by TêA.
The formed ceramics were characterized using SEM,
X-ray diffract ion (XRD), and SìUID magnetometry. The
microstructure of the formed ceramic was probed by
SEM. Exemplari ly, sample PFDMSæPS-2 revealed that
the spherical shape and the narrow size distribut ion
w ith only lit t le shrinkage of the average diameter (dSEM =
110 nm, as compared to 129 nm) for the template part i-
cles was maintained after thermal treatment (Figure 3î,
Figure S2, Support ing Information).
The chemical structure of the ånal ceramic after
thermal treatment at 670 °Cwas analyzed by using XRD.
The XRD pattern appeared to consist of two series of
peaks, which could be indexed on the basis of the known
structure of Fe3Si and metall ic iron, w ith Fe3Si being the
maïor phase.â44ã Scattering at low angles was excluded
from the analysis (see Figure 4).
Magnetic propert ies were determined by SìUID meas-
urements at room temperature (300 ð) and 5 ð. The
results of hysteresis loops are shown in Figure 4î. It can
be concluded from these results that the sample showed
different magnetic behavior at high and low temperature.
The ceramized sample of PFDMSæPS-2 displayed a fer-
romagnetic behavior. The saturat ion magnetizat ion was
Ms = 0.35 emu g
ñ1 for both åeld direct ions at 300 ð. The
remanent magnetizat ion isM r = 0.058 emu g
ñ1, which was
accompanied by a coercit ivity åeld of HC= 100 Oe. At 5 ð,
the hysteresis showed a slight ly different curve, which
resulted in a saturat ion magnetizat ion of Ms= 0.5 emu g
ñ1.
Macromol. Rapid Commun. 2015, 36, 597ò603
Figure 3. Exemplary TôA curves for PFDMS homopolymer (dotted line) and PFDMS-grafted part icles (solid line) (A), SEM image of the
ceramic obtained by pyrolysis of PFDMS-grafted part icles (PFDMSõPS-2) (÷).
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The coercit ivity is HC = 250 Oe and the corresponding
remanent magnetizat ion M r = 0.12 emu g
1.
3. Conclusion
Surface-init iated anionic ROP of [1]silaferrocenophanes
wassuccessfully adopted for the synthesis of PFS-function-
alized PSparticles. Suitable init iator groups on the surface
of organic PS particles were generated by the reaction of
residual vinyl groups with DPHLi as sterically hindered
init iator enabling FS polymerization exclusively from the
particle surface. The PFS-grafted particles were character-
ized using TEM measurements revealing the formation
of a dense PFDMSshell. Furthermore, the ceramized core/
shell ferrocene-containing particles were investigated.
TGA revealed that ceramic yields of the particles ranged
from 6%to 8%corresponding to weight fractions of PFDMS
of 17%–25% at the preceramic particles, respectively. SEM 
measurements evidenced that the spherical shape could 
be preserved during ceramization. The formed ceramic 
materials were composed of Fe 3Si and metallic iron as 
shown by XRD measurements. SQUID magnetometry con-
ﬁ rmed the ferromagnetic behavior of the ﬁ nal ceramic. 
The convenient particle modiﬁ cation w ith ferrocene-con-
taining polymers, which discussed in the present work, is 
expected to provide an excellent preparative access to a 
new platform of redox-responsive core/ shell architectures. 
Due to the living character of the applied surface-init iated 
polymerization methodology, also block copolymer archi-
tectures w ill be accessible by this powerful route. These 
investigations are part of our ongoing studies. Moreover, 
the prepared preceramic particles were proven excellent 
precursors for iron silicides w ith metallic iron parts. We 
expect a manifold of potential applications in the ﬁ eld of 
sensing, photonics, and possibly for magnetic data storage 
devices for herein developed materials. 
4. Experimental  Sect ion 
4.1. Characterizat ion Methods 
Standard SEC was performed w ith THF as the mobile phase ( ow  
rate 1 mL min  1) on a SV column set from PSS (SV 1000, SV 
100 000, S

V 1 000 000) at 30 °C. Calibrat ion was carried out 
using PS standards (from Polymer Standard Service, Mainz). TEM 
experiments were carried out on a Zeiss EM 10 electron micro-
scope operat ing at 60 kV. SEM/ ES measurements were per-
formed on a Phil ips XL30 FEG at an operat ing voltage of 20 kV. 
The samples were coated w ith 2 nm Cr and 14 nm Au using a 
uorum 300T 

 Sputtercoater. All shown images were recorded 
w ith a slow-scan CC camera obtained from TRS (Tröndle) in 
Macromol. Rapid Commun. 2015, 36, 597603
Figure 4. Characterizat ion of PF

MS-derived ceramics: X-ray diffract ion pattern of PF

MS- derived ceramic showing a mixture of metallic 
iron and Fe 3Si (A). Magnetizat ion curves of the pyrolyzed PFMS-grafted PS part icles measured at  5 K (B) and 300 K (C).
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bright- eld mode. Camera control was computer-aided using 
the ImageSP software from TRS. LS measurements of the par-
t icle dispersions were performed on a Nanophox photon cross-
correlat ion spectrometer (Sympatec), equipped w ith an He-
N
e 
laser working at a wavelength of 632.8 nm. The experiments 
were carried out at an angle of 90° between 20 and 32 °C in THF. 
The autocorrelat ion funct ions were recorded and analyzed using 
the Windox 5 program package. Hydrodynamic radi i  distribu-
t ions were calculated using the 
NN
LS method. Magnetic prop-
ert ies of the calcinated PFS-grafted part icles were characterized 
w ith a SQI magnetometer from Quantum esign. Samples 
were placed in a gelat in capsule and brought into the magnetic 

 eld w ith a carbon straw  posit ioning system. The measurements 
were done in a helium cooled ewar w ithin a temperature range 
from 5 K to 300 K at an applied 

 eld of 1000 Oersted (Oe) after 
an equil ibrat ion t ime of 10 min. The temperature-dependent 
susceptibi l i ty was measured w ith a cooling rate of 2.5 K min −1. 
WAXS measurements were conducted using a Stoe Stadi P w ith 
Ge 111 as monochromator and a wavelength of Mo K,α = 0.7093 Å. 
A PSD Klein detector was used. For a qualitat ive analysis, the pro-
gram Match! from crystal impact was used. The corresponding 
structures were taken from Crystallography Open Database. 
A quantitat ive analysis was part ially performed by the pro-
gram Full-Prof using the Rietveld re

 nement algorithm. TGA 
was measured using a STA429 (Netzsch Gerätebau GmbH, Selb/
Bavaria). The experiments were carried out in TG/ DTA mode 
w ith an Argon 	 ow  of 75 mL min −1. PFDMS homopolymer was 
measured using a heating rate of 5 K min −1, all other samples 
were measured w ith 10 K min −1. 
4.2. Reagents 
All solvents and reagents were purchased from Alfa Aesar, 
Sigma Aldrich, Fisher Scient i c, ABCR, and Merck and used as 
received unless otherw ise stated. THF and toluene were dist i l led 
from sodium/ benzophenone under reduced pressure (cryo-
transfer) prior to the addit ion of 1,1-diphenylethylene (DPE) 
and n-butyll i thium ( n-BuLi) followed by a second cryo-transfer. 
All other solvents were of analyt ical grade and used as received. 
Dimethyl[1]si laferrocenophane [ 45 ] and hydromethyl[1]si lafer-
rocenophane [ 46 ] were synthesized and puri

 ed described else-
where. Deuterated solvents were purchased from Deutero GmbH, 
Kastellaun, Germany. All syntheses were carried out under an 
atmosphere of nitrogen using Schlenk techniques or a glovebox 
equipped w ith a Coldwell apparatus. 
4.3. Exemplary Synthesis of  PFDMS-Grafted 
Polystyrene Part icles 
In an ampoule equipped w ith st irring bar, 300 mg of PS nano-
part icles cross-linked w ith 10 w t% DVB was dried by threefold 
azeotropic dist i l lat ion w ith dry toluene under high vacuum con-
dit ions, and subsequently dispersed in 30 mL toluene by sonica-
t ion for 10 min. A solut ion of DPHLi in toluene (prepared by slow  
addit ion of 1.9 mL sec-BuLi (1.3 M in hexane, 2.5 mmol) to 0.45 mL 
(2.5 mmol) DPE in 5 mL toluene (the solut ion is 0.35 M) is added 
slowly to the part icle dispersion unt i l a slight ly red color appears, 
typically 70 
L DPHLi solut ion are needed. After st irring for 
30 min at room temperature, a solut ion of 300 mg dimethyl[1]
si laferrocenophane in 10 mL THF is added and the solut ion is 
st irred for 24 h. The react ion is terminated w ith methanol and 
the part icle dispersion was centri fuged for 15 min at 12 000 rpm. 
To get rid of impurit ies and free homopolymer, the part icles are 
dispersed in THF and again centri fuged. This step is repeated for 
at least three t imes followed by drying of the funct ionalized par-
t icles in vacuo. 
Support ing Information 
Support ing Information is avai lable from the Wiley Online 
Library or from the author. 
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9 Zusammenfassung und Ausblick
Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung neuer Synthesemethoden zur Herstellung von ober-
flächenverankerten ferrocenhaltigen Polymeren. Diese Polymere können durch Redox-Prozesse
in ihren Eigenschaften geschaltet werden und ermöglichen so die Herstellung von neuen „intel-
ligenten“ Oberflächen. Diese Oberflächen können durch einen elektrochemischen Stimulus in
ihren makroskopischen Eigenschaften einfach und schnell geschaltet werden und bieten damit
Anwendungen in vielen Bereichen. Da sich die Eigenschaften des oxidierten und reduzierten
Zustandes von Ferrocen stark unterscheiden, sind große Auswirkungen auf die Oberflächenei-
genschaften zu erwarten.
Die Synthese der oberflächenverankerten ferrocenhaltigen Polymere gelang unter Ausnutzung
lebender und kontrollierter Polymerisationen. Anschließend wurden die erhaltenen Materialien
hinsichtlich ihres Anwendungspotentials zur Modulation von Oberflächeneigenschaften, sowie
der Permeabilität von Stoffen durch bspw. poröse Materialien untersucht. In dem letzten Ab-
schnitt der Arbeit wurden diese Stimuli-responsiven Polymere unter Erhalt der -von polymeren
Templaten vorgegebenen- Struktur in Keramiken umgewandelt.
Für die Synthese von Oberflächen-verankerten ferrocenhaltigen Polymeren wurden drei un-
terschiedliche Methoden verwendet. Zum einen wurde ein sogenannter „grafting to“ Ansatz
verfolgt, um Polyvinylferrocen (PVFc) an Siliciumdioxid-Oberflächen anzubinden, weiterhin
wurde Poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferrocenecarboxylate) (PFcMA) mittels oberflächeniniti-
ierter „Atom Transfer Radical Polymerization“ (SI-ATRP), eine kontrolliert radikalische Poly-
merisationsmethode, an verschiedene Oberflächen gebunden. Als dritte Methode wurde die
oberflächeninitiierte anionische ringöffnende Polymerisation von [1]Silaferrocenophanen zur
Modifizierung von Polystyrol-Partikeln mit Polyferrocenylsilanen (PFS) etabliert.
Ausgehend von der literaturbekannten lebenden anionischen Polymerisation von Vinylferrocen
wurde eine Methode zur Herstellung von PVFc-Ketten, die auf Oberflächen immobilisiert wer-
den können, entwickelt. Erstmals gelang es definierte PVFc-Makromoleküle mit einer Triethoxy-
silanEndgruppe herzustellen. Dies wurde durch Reaktion des carbanionischen Kettenendes
mit Tetraethoxysilan (Si(OEt)4) erreicht. Über Gelpermeationschromatographie (GPC), NMR-
Spektroskopie und insbesondere Matrix-Assisted-Laser-Desorption Time-of-Flight Massenspek-
trometrie (MALDI-ToF-MS) konnte gezeigt werden, dass dies mit einer Effizienz von 95% erfolg-
te. Diese PVFc-Ketten mit einer Triethoxysilan-Endgruppe (PVFc-TEOS) konnten im Weiteren in
einem „grafting to“ Schritt an Siliciumdioxid-Nanopartikel, flache Siliciumdioxid-Oberflächen,
sowie mesoporöse Siliciumdioxid-Membranen angebunden werden. Mit dieser Methode konn-
ten -bisher in dieser Form bisher nicht bekannte- Redox-aktive Materialien aus Siliciumdioxid
und PVFc hergestellt werden.
Erstmalig wurde weiterhin die SI-ATRP von FcMA zur Funktionalisierung von flachen Silicium-
Substraten und mesoporösen Siliciumdioxid-Membranen eingesetzt. Dazu wurde zuerst auf
diesen Oberflächen durch Reaktion mit 3-(2-Bromisobutyrate)propyl-trichlorosilan ein Initia-
tor angebunden. Ausgehend von diesem Initiator konnten definierte PFcMA-Bürsten hergestellt
werden. Durch Variation der Polymerisationszeit konnte die Schichtdicke eingestellt werden,
wie mittels Ellipsometrie und Röntgenreflektometrie gezeigt werden konnte.
Als dritte Methode wurde die oberflächeninitiierte anionische Polymerisation von [1]Silaferro-
cenophanen entwickelt. Erstmalig konnte diese Methode zur Polymerisation eines metallhalti-
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gen Monomers eingesetzt werden. Dabei wurden mit Divinlybenzol vernetzte PS-Partikel als
Substrate eingesetzt. Durch Reaktion von Diphenylhexyllithium mit auf der Oberfläche der
Partikeln vorhandenen Styrylgruppen wurden Styrylanionen auf der Oberfläche erzeugt. Die-
se Styrylanionen wurden anschließend als Initiatoren für die ringöffnende Polymerisation von
Dimethyl[1]silaferrocenophan und Hydromethyl[1]silaferrocenophan eingesetzt. Die erhalte-
nen Kern-Schale-Partikel wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie und Dynamischer
Lichtstreuung charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass die gegrafteten Partikel einen kleineren
hydrodynamischen Radius als die ursprünglichen PS-Partikel aufweisen, dies konnte durch eine
zusätzliche Vernetzung der Partikel während der Initiierung durch Polymerisation der Styryl-
gruppen erklärt werden.
Die über diese Methoden hergestellten neuartigen Materialien wurden hinsichtlich ihres redox-
responsiven Verhalten untersucht. Mittels Cyclovoltammetrie konnte gezeigt werden, dass diese
Polymere über eine große Anzahl an Oxidations-Reduktionszyklen stabil sind. Weiterhin wurde
nachgewiesen, dass die Schicht aus ferrocenhaltigen Polymeren unter Einfluss von Oxidations-
mitteln stark quillt, wie mittels dynamischer Lichtstreuung herausgefunden wurde. Diese starke
Zunahme des hydrodynamischen Radius wird dadurch verursacht, dass durch die Oxidation po-
sitive Ladungen auf der Polymerkette erzeugt werden wodurch es zu einem starken Quellen
aufgrund des Polyelektrolyteffektes kommt.
Erstmals konnten ferrocenhaltige Polymere zur Schaltung der Benetzbarkeit von Oberflächen
eingesetzt werden. Im reduzierten Zustand sind diese Materialien sehr hydrophob (Wasserkon-
taktwinkel von 88° bis 104°). Wobei generell gesagt werden kann, dass PVFc hydrophober als
PFcMA, sowie eine dickere Schicht hydrophober als eine dünnere Schicht ist. Nach Oxidation
sind diese Oberflächen hydrophil (Wasserkontaktwinkel von 70° bis 35°), wobei hier zum einen
ein Einfluss des Oxidationsmittels und zum anderen ein Einfluss der Schichtdicke beobachtet
wurde. Die hydrophilste Oberfläche wurde mit der höchsten Schichtdicke und Eisen(III)chlorid
als Oxidationsmittel beobachtet. Da dickere Schichten sowohl den Kontaktwinkel im reduzierten
Zustand erhöhen und im oxidierten Zustand senken, wurde eine außerordentlich große Ände-
rung des Kontaktwinkels von 70° beobachtet.
Schaltbare, katalytisch aktive Materialien konnten durch Koimmobilisierung von PVFc-TEOS
und einem Grubbs-II-Typ Olefinmetathesekatalysator erzeugt werden. Durch Oxidation des fer-
rocenhaltigen Polymers kann die Zugänglichkeit des Katalysators moduliert werden. Während
die Partikel im reduzierten Zustand Norbornen mittels Ringöffungsmetathese polymerisieren,
sind sie im oxidierten Zustand nicht aktiv und die Polymerisation von Norbornen kann durch
Zugabe eines Reduktionsmittels gestartet werden. Das Konzept, die Aktivität eines Katalysa-
tors indirekt durch Modulation der Permeabilität einer Schicht aus Redox-aktive Polymere zu
schalten, konnte erstmals im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich umgesetzt werden. Gegenüber
dem Stand der Technik, ermöglicht es eine Kontrolle über die katalytischen Aktivität ohne eine
-synthetisch aufwendige- Modifizierung des katalytisch aktiven Zentrums.
Auch gelang im Rahmen dieser Arbeit erstmals die Schaltung der Ionen-selektiven Permeabilität
von mesoporösen Siliciumdioxid-Membranen mittels oberflächenverankerten ferrocenhaltigen
Polymeren. Während im reduzierten Zustand die Permeabilität sowohl für Kationen als auch
für Anionen im Vergleich zu einer nicht funktionalisierten Membran aufgrund der hydrophoben
Polymere verringert ist, kann im oxidierten Zustand aufgrund der positiven Ladung eine ge-
steigerte Durchlässigkeit für Anionen beobachtet werden, während Kationen von der Membran
ausgeschlossen werden.
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Neuartige magnetische kolloidale Keramiken konnten weiterhin durch Pyrolyse von PS/PFS-
Kern- Schale-Partikeln hergestellt werden. Diese Keramiken wurden mittels Röntgen- diffrakto-
metrie (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Magnetometrie charakterisiert. Mittels
XRD konnte die gezeigt werden, dass die Keramik aus Eisensilicid (Fe3Si) und metallischem Ei-
sen besteht. Die partikuläre Struktur bleibt während des Keramisierungsprozesses erhalten und
die Keramik zeigt ein ferromagnetisches Verhalten.
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass im Zuge dieser Arbeit zahlreiche neuartige Methoden
zur Herstellung von -bisher synthetisch nicht zugänglichen- oberflächenverankerten ferrocen-
haltigen Polymeren entwickelt wurden. Die mit diesen Methoden hergestellten Materialien
zeigen herausragende redox-responsive Eigenschaften. Es gelang durch Redox-Prozesse bei-
spielsweise die Benetzbarkeit dieser Materialien von hydrophob zu hydrophil zu schalten. Es
konnte außerdem ein neues Konzept zur Steuerung der Aktivität von immobilisierten Katalysa-
toren entwickelt werden. Dabei wird die katalytische Aktivität indirekt durch Modulation der
Permeabilität der, den Katalysator bedeckenden, Polymerschicht gesteuert. Das Potential die-
ses Ansatzes liegt nicht nur in der einfachen Übertragung auf andere Katalysatoren, da der
Mechanismus der Schaltung unabhängig vom katalytisch aktiven Zentrum ist, es bietet auch
die Möglichkeit die Selektivität zu steuern, da im reduzierten Zustand unpolare Moleküle die
Polymerschicht passieren können, während im oxidierten Zustand eine Selektivität für polare
Substratmoleküle gegeben sein sollte.
Weiterhin gelang es erstmals die Permselektivität von Membranen mit Redox-responsiven Poly-
meren zu schalten. Diese Ergebnisse ermöglichen die Konstruktion von neuen elektrochemisch
schaltbaren Membranen. Es gelang außerdem magnetische kolloidale Keramiken aus den, im
Rahmen dieser Arbeit erstmals zugänglichen, immobilisierten Polymeren herzustellen.
Das Anwendungsfeld der hergestellten immobilisierten ferrocenhaltigen Polymere reicht von
Sensoren und Aktuatoren, über die Photonik, bis hin zur Mikrofluidik oder der magnetischen
Datenspeicherung. Es sind aber auch Anwendungen im medizinischen Bereich denkbar, wie der
kontrollierten Freisetzung medizinischer Wirkstoffe oder zur Steuerung der Zelladhäsion.
Bisher wurde der Redox-Stimulus mittels chemischer Oxidations- und Reduktionsmitteln adres-
siert, für viele Anwendungen wäre aber eine direkte Adressierung durch elektrischen Strom
wünschenswert. In Cyclovoltammetrie-Experimenten konnte gezeigt werden, dass dies prinzipi-
ell möglich ist. Jedoch ist die Immobilisierung auf elektrisch leitfähigen Substraten notwendig,
um eine elektrische Schaltung in den untersuchten Anwendungen zu erreichen. Die entspre-
chende Anwendung der entwickelten Syntheseprotokolle auf diese Substrate steht noch aus.
Zusätzliches Potential liegen in der Immobilisierung von komplexeren Polymerstrukturen, wie
z.B. Blockcopolymere oder verzweigte Polymere. Durch die Verankerung solcher Strukturen,
die verschiedene Funktionen in einem Polymer vereinen, wird die Kombinationen des Redox-
Stimulus mit anderen Stimuli oder funktionalen Einheiten ermöglicht. Da die entwickelten Syn-
theseprotokolle auf lebenden Polymerisationsmethoden aufbauen, sollten solche Strukturen mit
den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methoden leicht zugänglich sein.
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